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Ueber  die  Zusammensetzung  des  Turmalins, 

des  Glimmers,  der  Hornblende  und  des 

Staurolithes. 

Von 
Alexander  Hitscherlich. 

Leider  ist  es  Rammeisberg  bei  seinen  vorzüglichen 
Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des  Turmalins 
nicht  möglich  gewesen  genau  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul 
in  diesem  Mineral  zu  bestimmen,  und  er  selbst  erklärt: 
„Die  directe  Bestimmung  beider  Oxyde  des  Eisens,  so  sorg- 
faltig sie  auch  versucht  wurde,  ist  gewiss  nicht  immer  rich- 
tig ausgefallen."  Es  wurde,  um  die  ^Zusammensetzung  des 
Turmalins  zu  erklären,  von  Rammeisberg  angenom-- 
men,  dass  er  aus  einem  Atom  halbkieselsaurem  Monoxyd 
und   n    Atomen    drittelkieselsauren   Sesquioxyden    bestehe 

(R2Si  +  n«.>Si),  wobei  die  Thonerde  von  der  Borsäure  ver- 

I 
treten  wird.    Naumann  nahm  an,   dass   der  Turmalin  aus 

zwei  Verbindungen  von  der  Zusammensetztmg  R2^i  +  2ÄSi 
und  R  Si  +  OK  Si  bestehe,  die  in  verschiedenen  Verhältnissen 
in  den  Turmalinen  zusammen  krystallisiren.  Um  die  Rich- 
tigkeit dieser  Annahmen  weiter  zu  prüfen  war  es  von  be- 
sonderer Wichtigkeit  die  Turmaline  auf  Eisenoxyd  tind 
Eisenoxydul  zu  untersuchen.  Da  man  so  grosses  Vertrauen 
in  die  Untersuchungen  von  Rammeisberg  setzen  kann^ 
und  er  die  Turmaline  sehr  sorgfältig  untersucht  hat,  so 
lege    ich    die  Untersuchung    desselben    meiner   Arbeit    au 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXVI.  1.  ^       r^  1 
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2  Mitscherlich :    Zusammensetzung  des  Turmallns  etc. 

Grunde.  Die  Methode,  das  Mineral  durch  Schwefelsäure 
und  Wasser  zu  zerlegen,  die  ich  früher  angedeutet  habe, 
liess  eine  sichere  Bestimmung  der  Oxydationsstufen  des 
Eisens  zu. 

Ungefähr  ein  Grm.  gut  geschlämmter  Turmalin  wurde 
mit  9  CG.  Schwefelsäure  und  6  G.G.  Wasser  in  ein  Rohr 
von  schwer  schmelzbarem,  böhmischen  Glase  eingeschlossen 
und  einer  Temperatur  von  220^  —  240®  während  ungefähr 
sechs  Stunden  ausgesetzt.  Im  Anfang  der  Einwirkung  der 
verdünnten  Schwefelsäure  auf  den  Turmalin  wurde  das 
Eohr  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  geschüttelt  um  das  Festsetzen 
der  Kieselsäure  zu  verhindern,  welche,  wenn  man  das  Rohr 
ruhig  lässt,  leicht  dep  nocii  untersetzten  Turmalin  so  ein- 
hüllt, dass  die  Schwefelsäure  nicht  auf  ihn  wirken  kann. 
Das  Schütteln  konnte  man  bei  der  Einrichtimg  des  Metall- 
bades leicht  und,  da  der  Druck  der  Dämpfe  bei  dem  hohen 
Kochpunkt  der  Mischung  nicht  gross  ist,  auch  ohne  Gefahr 
vornehmen.  Nach  der  angegebenen  Zeit  war  das  Mineral 
vollständig  aufgeschlossen.  Je  feiner  der  Turmalin  ge- 
schlämmt war,  desto  schneller  fand  natürlich  die  Zersetzung 
statt.  Auffallend  ist  die  Erscheinung,  dass,  während  die 
Mischung  das  Glas  bei  240°  gar  nicht  angreift,  diess  durch 
das  Wasser  und  besonders  durch  den  Wasserdampf  schon 
bedeutend  zersetzt  wird.  Bei  einem  Versuch,  den  ich  dess- 
wegen  anstellte,  wurden  zwei  Glasröhren  von  demselben 
Stück,  in  denen  Wasser  und  die  erwähnte  Mischung  ein- 
geschlossen waren,  während  drei  Stunden  einer  Temperatur 
von  220^ — 270®  ausgesetzt  Das  Glas  war  durch  die 
Mischung  nicht  im  Mindesten  angegriflfen,  durch  die  Ein- 
wirkung des  Wassers  aber  hatte  sich  Kieselsäure  in  nicht 
•  unbedeutender  Menge  vom  Glase  losgelöst ,  die  in  der 
Flüssigkeit  schwamm. 

Die  zersetzte  Masse  wurde  in  eine  Flatinschale  gegos-. 
sen,  stark  mit  Wasser  verdünnt,  und  das  Eisenoxydul  durch 
eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  bestimmt  Durch 
einen  Zusatz  von  Flussäure  wurde  die  Kieselsäure  gelöst 
Blieb  etwas  ungelöst,  so  wurde  diess  abfiltrirt,  geglüht,  ge- 
wogen und  untersucht,  ob  es  unzersetztes  Mineral,  oder 
eine  schwer  lösliche  Kieselfluor-  oder  Fluorverbindung  war. 
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Die  Lösung  wurde  dann  in  einen  Kolben  gegossen,  mit 
3  Grm.  ausgewalztem,  vollständig  eisenireien  Zink  versetzt, 
und  der  Wasserstoffentwicklung  wenigstens  während  2^  Stun- 
den ausgesetzt.  Der  Kolben  war  nicht  ganz  dicht  verkorkt, 
so  dass  das  Wasserstoffgas  noch  entweichen  konnte. 

Nach  dieser  Zeit  wurde  das  Zink  durch  Kochen  der 
Flüssigkeit  vollständig  gelöst,  der  Kolben  fest  verkorkt,  und 
das  Eisenoxydul  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  wieder 
durch  übermangansaures  Kali  bestimmt. 

Das  aufgeschlossene  Mineral  bedarf  eines  grossen  Zu- 
satzes von  Wasser,  weil  in  sehr  sauren  oder  durch  sehr 
concentrirte  Lösungen  das  übermangansaure  Kali  reducirt 
wird.  Eisenoxyd  wird  durch  Hindurchleiten  von  Wasser- 
stoff nicht  im  Geringsten  reducirt ,  es  wirkt  also  der  Was- 
serstoff nur  bei  seiner  Ausscheidung  aus  dem  Wasser  auf 
das  Eisenoxydul  ein.  Eine  neutrale  schwefelsaure  Eisen- 
oxydlösung wird  durch  Zink  so  zersetzt,  dass  sich  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoff  Zink  auflöst,  ein  Theil  des 
schwefelsauren  Eisenoxyds  sich  zu  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul reducirt,  und  aus  dem  anderen  Theil  das  Eisenoxyd 
niederfallt.  Die  Flüssigkeit  muss,  nachdem  die  Einwirkung 
des  Wasserstoffgases  die  angegebene  Zeit  gedauert  hat, 
noch  während  das  Zink  das  Wasser  zersetzt,  gekocht  wer- 
den, bis  alles  Zink  aufgelöst  wird,  weil  beim  Stehenlassen 
der  Flüssigkeit  ohne  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  das 
Eisenoxydul  auf  Kosten  der  Luft  sich  wieder  oxydirt,  und 
weil  sich  metallisches  Eisen  auf  das  Zink  niederschlägt, 
das  durch  das  Kochen  wieder  aufgelöst  wird;  absorbirter 
Wasserstoff,  der  einen  Theil  des  übermangansauren  Kalis 
reduciren  würde,  wird  femer  durch  das  Kochen  entfernt. 
Die  Quantitäten  des  niedergeschlagenen  Eisens  sind  oft 
ziemlich  bedeutend.  ' 

Die  Turmaline,  die  ich  anwandte,  sind  von  Hm.  Prof. 
Rammeisberg  untersucht,  und  ich  verdanke  sie  der  grossen 
Güte  des  Herrn  Prof.  G.  Rose.  In  der  Auswahl  derselben 
hat  mich  hauptsächlich  das  frische  Aussehen  des  Minerals 
geleitet.  Bei  der  Untersuchung  des  Turmalins  habe  ich 
folgende  Resultate  erhalten: 
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t  Nach  meiner 
I  Bestimmung. 


I  Vers. 


IL 

Vers. 


■Fe 


auf 
ber. 


Nach 
Rammeisberg. 


Turmalin    von    Godhaab    in  j 

Grönland i  4,16 

Turmalin  vom  St.  Gotthard  !  5,66 
Turmalin  von  Bovey-Tracy  16,30 
Turmalin   vom   Sonnenberge 

bei  Andreasberg  ....    17,29 
Turmalin  von  Sarapulsk  bei 
Musinsk 7,64 

Turmalin  von  Brasilien    .     .     6,74 


5,39 
16,06 


17,14 

17,65 
J7,57 


4,63 
6,36 
9,33 

8,13 

6,35 


0,25 
1,51 
6,19 

9,62 

3,84 


5,13    2,00 


4,42 

7,24 
14,59 

16,94 

9,55 

6,62 


Kleine  Mengen  von  Eisenoxyd,  die  vom  Oxydiren  des 
Oxyduls  durch  die  Luft  beim  Eingiessen  des  zersetzten 
Turmalins  in  die  Schale  herrührten,  habe  ich  nicht  ange 
fuhrt,  sie  betrugen  meist  nur  0,25  p.C.  und  nie  über 
0,75  p.c.  Man  kann  diese  Mengen  wohl  mit  Recht  der 
oxydirenden  Wirkung,  der  Luft  zuschreiben,  da  sie  bei 
einem  und  demselben  Turmalin  bei  verschiedenen  Versuchen 
sehr  ungleich  waren. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  von  mir 
untersuchten  Tunnaline  kein  Eisenoxyd  und  kein  Mangan- 
oxyd enthalten:,  und  man  darf  wohl  mit  Recht  aus  ihnen 
folgern,  dass  in  allen  Turmalinen  sich  nur  Eisenoxydul  und 
Manganoxydul  befindet  Manganoxyd, kann  nicht  in  ihnen 
enthalten  sein,  weil  es  sich  bei  Gegenwart  von  Eisenoxydul 
zu  Manganoxydul  reducirt,  und  Eisqnoxyd  gebildet  haben 
würde. 

Durch  diese  Versuche  verändern  sich  die  von  Ram- 
melsberg  gefundenen  Formeln  des  Turmalins  mit  Aus- 
nahme des  Magnesia-Turmalins  bedeutend. 

Berechnet  man  das  Eisenoxyd  der  Analysen  der  Eisen- 
und  der  Magnesia-Eisen-Turmaline  von  Rammeisberg  zu 
Eisenoxydul  und  rechnet  den  dadurch  entstandenen  Verlust 
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zur  Borsäure,  so  bekommt  man  für  die  Sauerstofl&nengen 
folgende  Zahlen: 


Nummern 
der 

Eisen-Turmalin. 

Analysen  in 

Rammels- 

k 

berg's 
Mineral- 

6 

nach 

£l 

.1 

Si 

S+§i 

•B+ll 

fi+Il+g 

Chemie. 

meiner 
Unters. 

1: 

1:       3: 

1: 

4: 

5: 

4i: 

ßi 

3b. 

4,84 

5,13     15,46 

5,92 

19,22 

25,14121,38 

26,51 

6 

4,70 

16,06 

6,02 

18,57 

24,59  22,08 

26,78 

7b. 

4.71 

4,77 

15,38 

5,81 

18,97 

24,78 

21,19 

25,96 

8 

4,11 

. 

16,58 

6,44 

19,18 

25,62 

23,02 

27,13 

9 

4,81 

15,86 

5,98 

19,39 

25,37 

21,84 

26,66 

10 

4,35 

- 

15,99 

6,24 

19,97 

26,21 

22,29 

26,58 

M 

agnesia-Bisen 

-Turm  alt». 

3 

5,67 

5,65 

15,52 

5,38 

19,59  24,97 

21,51 

27,18 

4 

5,09 

16,17 

6,06 

19,9826,04 

22,23 

27,32 

5c. 

5,23 

4,86 

15,07 

6,63 

19,74|26,37 

21,70 

26,93 

6 

5,11 

14,60 

6,50 

19,28;2ö,78 

21,10 

27,21 

7 

6,16 

13,87 

6,78 

19,3426,12 

20,65 

26,82 

Sa. 

6,26 

14,41 

6,04 

19,4825,52 

20,45 

26,71 

8b. 

6,75 

15,16 

4,12 

19,0023,12 

19,28 

26,03 

9 

6,57 

14,21 

6,69 

18,86 

24,64 

19,90 

26,47 

Geht  man  von  dem  Saueretoflf  der  Monoxyde.der  Elsen- 
Turmalin-Analysen,  in  denen  von  mir  das  Eisenoxydul  be- 
stimmt ist,    als  Einheit  aus,  und  berechnet  die  Verhält- 


nisse von 


R  :    5l    :    B    :     §i    :B+§i:B-h5l:  R+B-f:& 


so    sind 
diese  in  3b. 
in  7b. 


3,00  :  1,18 
3,22  :  1,22 


3,74 
3,98 


4,89 
5,10 


4,15 
4,44 


5,15 
5,44 


Die  Berechnung  zeigt,  das  diese  Eisen-Turmaline  eine 
gleiche  Zusammensetzung  haben,    Vier  Formeln  kann  man 
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nach  ^exi  Zahlen  aufstellen,  die  alle  den  Sauerstoffverhält- 
nissen nahe  entsprechen.  Sie  entstehen  dadurch,  dass  man 
Borsäure  als  Säure  und  als  Basis  ansehen  kann.  Rechnet 
man  die  Borsäure  zu  den  Basen,  so  ist  nach  den  Analysen 
das  SauerstoflFverhältnißs  von  R  :  Ä  (B)  :  Si  wie  1:4^.4; 
diesem  Verhältnisse  entspricht  die  Formel:  R2Si  +  3Ä(B)Si; 
rechnet  man  die  Borsäure  zu  den  Säuren,  so  kann  sie  ent- 
wedef  selbsßtändig  in  den  Turmalinen  enthalten  sein,  oder 
als  Vertreterin  der  Kieselsäure  auftreten.  Bei  letzterer  An- 
nahme würde  man  entweder  die  Kieselsäure  mit  drei  Atomen 
Sauerstoff  oder  die  Borsäure  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff 
verbunden  sich  denken  müssen,  da  diess  nach  den  neueren 
Untersuchungen  nicht  mehr  anzunehmen  ist,  so  haben  die 
Formeln,  die  3RS'i -f  ÄaSiCB),  und  2RSi  +  Ä^Sia  lauten 
würden,  wenig  Wahrscheinlichkeit,  obgleich  gerade  diese 
Formeln  den  geftindenen  Werthen  am  meisten  entsprechen 
würden,  weil  ein  Ueberschuss  des  Sauerstoffs  der  Kiesel- 
säure durch  fehlenden  Sauerstoff  der  Borsäure  ergänzt 
wird  und  umgekehrt.  Die  Borsäure  als  selbstständige  Säure 
aufzufassen,  ist  nicht  gut  annehmbar,  weil  das  Verhältniss 
des  Sauerstoffs  der  Borsäure  zu  dem  der  anderen  Bestand- 
theile  des  Turmalins  zu  wenig  constant  ist,  und  weil  die 
so  berechnete  Formel  SRSi+RjSia  +  AB  viel  weniger  mit 
den  gefundenen  Werthen  übereinstimmt,  als  die  anderen 
Formeln. 

Es  folgt  aus  diesen  Betrachtungen,  dass,  so  lange  man 
keine  Beweise  hat,  dass  es  kieselsaure  und  borsaure  Ver- 
bindungen giebt,  die  isomorph  sind,  die  Formel  B^Si 
-|-3Ä(B)Si,  als  Formel  für  diese  Turmaline  anzußehen  ist. 

In  den  anderen  Eisen-  und  Eisenmagnesia-Turmalinen, 
in  denen  der  Eisenoxydulgehalt  von  mir  nicht  bestimmt 
wurde,  ist  das  Sauerstoffverhältniss  dem  von  mir  unter- 
suchten so  annähernd,  dass  die  Abweichungen  dem  Chlor, 
dem  Fluor  und  der  Phosphorsäure  grossen  Theils  zuzuschrei- 
ben sind,  die  bei  Berechnung  der  Formel  nicht  berück- 
sichtigt wurden. 

Die  Sauerstoffmengen  der  übrigen  Turmaline  sind  nach 
Bammelsberg's  Analysen,    nachdem    das  Eisenoxyd   zu 
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Eiflenoxydul  berechnet  und  der  dadurch  entstandene  Ver- 
lust zur  Borsäure  hinzugefügt  war,  folgende: 


Nammern 

Magnesia-Turmaline. 

der 
Analysen  in 
Rammels- 
berg'g 
Mineral- 
Chemie. 

& 
1: 

& 

Nach 
meiner 
Unters. 

1: 

II 
3: 

B 
1: 

§1 
4: 

B+§i 
5: 

1 
44:        6i 

1 
2 
3 
4 
6 
6 

6,92 
5,55 
6,41 
5,52 
5,84 
5,63 

14,62 
15,97 
14,41 
15,48 
14,56 
15,71 

5,76 
6,55 
6,44 
6,98 
6,45 
6,09 

20,18 
19,78 
19,65 
19,91 
20,27 
19,71 

25,94 
26,33 
26,09 
26,89 
26,72 
25,80 

20,38 
22,52 
20,85 
22,46 
21,01 
21,80 

27,30 

28,07 
27,26 
27,98 
26,85 
27,43 

Eisen- Mang  an-  Tnrmaline. 


3 
4 

5 
6 
7b. 


8b. 


4,19 
4,87 
3,85 
3,51 
3,55 


2,83 


3,75 


3,57 


16,32 
16,04 
17,42 
18,68 
17,93 


17,74 


5,07 
5,72 
5,63 
5,63 
5,38 


5,59 


19,09  24,16  21,39; 
19,07  24,79  '21,76 , 
19,84  25,47 '23,051 


20,00 
20,03 


20,92 


25,63  24,31 1 
25,41  23,31 


25,72 
26,63 
26,90 
27,82 
26,86 


26,6123,38     26,16 


Mang  an- Tur  maline. 


2 
3 
6 
7b, 


1,82 
2,04 
2,13 
1,38 


20,45 
20,16 
20,53 
19,54 


5,37 
6,27 
4,28 
5,95 


20,40 
19,91 
19,94 
21,38 


25,85 
26,18 
24,23 
27.33 


26,19 
26,43 
24,82 
25,49. 


28,01 
28,47 
26,95 
26,87 


Vergleicht  man  die  Sauerstoßinengen  der  Magnesia-  und 
der  Eisen-Mangan-Tnrmaline  mit  denen  der  Eisen-Tiirmaline, 
so  liegen  die  Sauerstoffmengen  der  Magnesia  und  der  Eisen- 
Mangan -Turmaline  mit  Ausnahme  von  8b.  wohl  so  nahe 
denen  der  Formel,  dass  man  die  Unterschiede  eines  Theils 
dem  Chlor,  Fluor  und  der  Phosphorsäure,  die  nicht  bei  der 
3auerstoffbestimmung  in  Rechnung  gebracht  sind,  zuschreir 
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ben  kanB,  anderen  Theils  aber  auch  in  den  Magnesia-Tur- 
malinen  der  Bestimmung  der  Magnesia  und  in  den  Eisen- 
Mangan -Turmalinen  der  Methode  der  Bestimmung  des 
Mangans  und  des  Lithions  schuld  geben  muss,  die  alle 
sehr  schwer  von  der  Thonerde  zu  trennen  sind. 

Die  Abweichungen  der  Analyse  von  der  Formel  sind 
nur  in  den  Monoxyden  und  in  den  Sesquioxyden  von  Be- 
deutung. Bei  den  Magnesia -Turmalinen  ist  meist  um  so 
viel  Magnesia  zu  viel  als  Thonerde  und  Borsäure  zu  wenig 
vorhanden  ist,  und  umgekehrt  bei  den  Mangan-Eisen-Tur- 
malinen  ist  um  so  viel  Thonerde  und  Borsäure  zu  viel  als 
Lithion  oder  Mangan  zu  wenig  ist.  Es  geht  daraus  her- 
vor, dass  das  Verhältniss  der  Basen  mit  der  Borsäure  zur 
Kieselsäure  in  allen  Turmalinen  dasselbe  ist;  es  entspricht 
das  Verhältniss  dem  von  11  :  8.  Rammeisberg  nimmt 
für  die  Magnesia- Turmaline  die  von  mir  auch  für  die  üb- 
rigen Turmaline  aufgestellte  Formel  an. 

In  beiden  Gruppen  kommen  Analysen  vor,  deren  Sauer- 
stoffmengen denen  der  entwickelten  Formel  sehr  nahe  kom- 
men, so  z.  B.  in  den  Magnesia-Turmalinen  2  und  4,  in  den 
Mangan-Turmalinen  4,  in  welchen  das  Sauerstoffverhältniss 
von  R  :  ll-f  B  :  Si  wie  1,13  :  4,55  :  4,00,  wie  1,09 :  4,44 : 4,00, 
und  wie  1,02  :  4,56  :  4,00  ist. 

Die  Sauerstoffmengen  der  Monoxyde  und  der  Sesqui- 
oxyde  der  Analysen  der  Mangan -Turmaline,  so  wie  des 
Eisen-Mangan-Turmalins  8b.  zeigen  zu  grosse  Abweichungen 
von  der  Formel,  als  dass  man  diese  als  Fehler  der  Methode 
der  Analysen  betrachten  könnte.  Jedoch  spricht  die  auf- 
fallende Thatsache,  dass  sich  in  diesen  Analysen  wieder 
die  Summe  der  Sauerstoffmengen  der  Basen  zu  denen  der 
Kieselsäure  verhält  wie  11  :  8,  also  eben  so  wie  in  allen 
anderen  Turmalinen,  doch  sehr  dafür,  dass  diese  Turmaline 
in  irgend  einen  Zusammenhang  mit  den  übrigen  gebracht 
werden  können. 

Wie  schwierig  die  Untersuchung  der  Mangan-Turmaline 
ist,  geht  daraus  hervor,  dass  die  verschiedenen  Analytiker 
bei  diesen  Turmalinen  die  verschiedensten  Wertbe  gefunden 
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haben,  während  in  den  anderen  Ttirmalin- Analysen  eine 
viel  grössere  Uebereinstimmung  herrscht. 

Wollte  man  eine  Formel  für  diese  Turmaline  nach  den  Ana- 
lysen anfstellen,  so  würde  das  Verhältniss  von  1 K :  4  R(B) :  5  Si 
dem  Sauerstoffv^erhältniss  der  Analysen  sehr  nahe  konmien, 
was  der  Formel  ßSi  +  4Äl(B)Si  entsprechen  würde. 

Eine  abermalige  Untersnchung  der  Mangan-Tnrmaline 
wäre  wohl  sehr  wünschenswerth.  Die  Aufschlussmethode 
durch  Schwefelsäure  und  Wasser  erleichtert  die  Ana- 
lysen sehr. 

Herrmann  wollte  Kohlensäure  in  den  i?urmalinen. ge- 
funden haben;  durch  die  von  mir  angewendete  Methode» 
des  Aufschlusses  hätte  ich  jede  Spur  von  Kohlensäure  be- 
merken müssen;  es  ist  nicht  die  geringste  Menge  in  den 
Turmalinen  enthalten. 

Beim  Oeffiien  des  Rohrs  bemerkte  ich  bei  allen  Tur- 
malinen den  Geruch  nach  Chlorwasserstoff,  ich  bestimmte 
desshalb  in  dem  Turmalin  von  Gouverneur  den  Chlorgehalt 
und  fand  0,93  p.C. 

Durch  Spectralanalysen ,  deren  Ausfuhrung  ich  später 
anführen  werde,  fand  ich  im  Turmalin  von  Boyey-Tracy 
und  von  Sarapulsk  Lithion,  und  zwar  nach  der  Intensität 
des  Spectrums  zu  urtheilen,  gut  bestimmbare  Mengen,  aber 
nur  sehr  wenig  im  Turmalin  von  St.  Gotthard  und  dem 
von  Godhaab.  Die  anderen  Turmaline  habe  ich  nicht 
spectralanalytisch  untersucht 


Das  günstige  Resultat,  das  mir  die  Eisenbestimmung 
der  Turmaline  gegeben  hat,  veranlasste  mich  verschiedene 
Glimmer  und  Hornblenden  auf  ihren  Eisenoxyd-  und  Eisen- 
oxydulgehalt zu  untersuchen. 

Es  stellte  sich  bei  den  Glimmern  und  den  Hornblenden 
nicht  das  günstige  Resultat  heraus,  dass  in  ihnen  nur  eine 
Oxydationsstufe  des  Eisens  oder  ein  constantes  Verhältniss 
von  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  vorhanden  war.  Es  hätten 
desshalb,  um  die  Zusammensetzimg  der  Glimmer  und  der 
Hornblenden  in  dieser  Hinsicht  festzustellen^    alle    bisher 
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analysirten  OUmmer  und  Hornblenden  auf  die  Oxydations- 
stufen  des  Eisens  untersucht  werden  müssen.  Nur  in  einigen 
wenigen  aus  den  verschiedenen  Gruppen,  in  denen  viel 
Eisen  enthalten  war,  habe  ich  diese  bestimmt 

Die  Untersuchung  wurde  ebenso  wie  bei  denTurmalinen 
angestellt.  Die  Kali-  und  Lithion-Glimmer,  fein  gespalten, 
gerieben  und  geschlemmt,  schlössen  sich  ungefähr  in  drei 
Stunden  bei  220® — 240®  auf.  Die  Magnesia -Glimmer,  nur 
wenig  gespalten,  zersetzten  sich  in  einer  Viertelstunde 
bei  200®. 

Die  geschlämmten  Hornblenden  schlössen  sich  in  einer 
halben  Stunde  bei  220®  auf.  Der  Arfwedsonit  zersetzte  sich 
mit  der  grössten  Schwierigkeit;  10  Stunden  bei  220® — 240® 
imd  2  Stunden  bei  280®  waren  nöthig,  um  ihn  bis  auf  einen 
kleinen  Rest  zu  zerlegen. 

Die  Untersuchung  ergab  die  auf  nebenstehender  Tabelle 
folgenden  Resultate. 

Setzt  man  die  so  bestimmten  Oxydationsstufen  des 
Eisens  in  die  bekannten  Analysen  ein,  so  weichen  zwei 
Eisenbestimmungen  zu  sehr  von  den  in  den  Analysen  ge- 
fimdenen  ab,  als  dass  man  die  untersuchten  Stücke  als  zu 
derselben  Species  des  Minerals  gehörig  rechnen  könnte; 
es  sind  diess  die  Bestimmungen  des  Lithion-GHmmers  von 
Altenberg  und  der  Hornblende  vom  Vesuv.  Die  Ab- 
weichung meiner  Eisenbestimmung  der  Hornblende  des 
Westerwaldes  von  der  von  Rammeisberg  liegt  in  mei- 
ner Bestimmung;  ich  konnte  mir  nur  eine  Hornblende  ver- 
schaffen, die  sich  von  den  Beimengungen  nicht  vollständig 
reinigen  Hess;  ich  kann  desshalb  nur  das  Verhältniss  des 
Oxyds  zum  Oxydol  in  derselben  als  richtig  annehmen  und 
habe  diess  Verhältniss  auf  die  von  Rammeisberg  ge- 
fundenen Eisenmengen  berechnet.  Wenn  man  statt  der 
früheren  meine  Eisenbestimmungen  in  die  Zusammensetzung 
aufnimmt,  so  sind  die  Sauerstoffinengen  und  die  daraus  be^ 
rechneten  Verhältnisse  folgende; 
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Kali-Glimmer  von  Brodbo, 

K  Fe  Ä  Si  iS:    f  e     »      Si  ^       »     8i 

Fe 

1,42       1,44    16,05     23,95  =  1  :    1  :  12  :  18  =    3  ;  18  :  27 

Lithion-Glimmer  von  ZinnwalcL 
2,32       2,67     10,56     24,15  =  2  :    2  :    9  :  21  =    8  :  18  :  42 

MagnesiarGlimmer  von  Miask  im  Ural. 
1,45     . 9,87       6,67     21,87  =  2  :  13  :    9  :  30  =  30  :  18  :  60 

Magnesia-Glimmer  vom  Vesuv. 
1,68      9,26       9,93     21,24  =  1  :    6  :    6  :  13  =  21  :  18  :  39 

Hornblende  vo»  Arendal. 
0,78     10,30       6,39    24,98  =«  5  :    3  :  12  =  30  :  18  :  72 

Hornblende  vom  Westerwalde. 
0,77     10,69      7,81     22,33  =  4  :    3  :    8  =  24  :  18  :  48 

Hornblende  vom  Wolfsberg  in  Böhmen. 
0,68      9,87     10,67     21,11  =  1  :    1  :    2  =  18  :  18  :  36 

-Arf iv  Q  ds  omt 
2,83       2,52      6,61     26,59  =  4  :    4  :    9  :  36  =  16  :  18  :  72 
Rammeisberg  hat  nachgewiesen,  dass   die  Stanro- 
lithe  nicht,  wie  man  allgemein  annahm,  Eisenoxyd,  sondern 
grossen  Theils  Eisenoxydnl  enthalten. 

Um  diese  interessante  Thatsache  noch  einmal  zu  prü- 
fen, untersuchte  ich  diess  Mineral  auf  die  Oxydationsstulen 
des  Eisens.  Der  Staurolith  vom  St.  Gotthard  zerzetzte  sich 
leichter  als  die  Turmaline,  die  andern  dagegen  schlössen 
sich  erst  während-  8  Stunden  bei  einer  Temperatur  von 
240°  bis  auf  einen  kleinen  Rest  auf,  der  dann  in  Rechnung 
gebracht  wurde. 

Eisenoxyd  ist  nach  meiner  Untersuchung  in  den  Stau- 
rolithen  gar  nicht  enthalten. 

^e  auf  Pe 
bcr.  und  zu 
te  hinzu- 
gefügt. 
•  nach  meiner 

Untersuch.      Nach  Rammeisberg. 

StauroUth  vom  St.  Gotthard  ^13,58  |  J}'^^    J^J        J^'JJ 

„         von  Airolo  ....  13,73  \ 

„      '  „      andrer  [  10,92    2,40        13,08 

Fundort 14,40  j 

Staurolith  aus  der  Betragne  14,41       10,45     2,84        13,00 
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Der  einzige  dieser  Staurolithe,  von  dem  man  überzeugt 
sein  kann,  dass  er  weder  eine  Zersetzung  erlitten  hat,  noch 
fremde  Beimengungen  enthält,  ist  der  vom  St  Gotthard. 
Die  Sauerstofl&nengen  sind  in  diesem,  wenn  man  meine 
Eisenbestimmung  in  die  zweite  Analyse  von  Rammels- 
berg  einsetzt: 

4,07  E,  20,20  Ä,  18,20  Si  =  3  :  15  :  14, 
Dafür  kann  man  die  Formel  setzen: 
EaSij  +  SÄSi. 


IL 
Beitrag  zur  Spectralanalyse. 

Von 
Alexander  Mitsoherlioh. 

Bei  einer  Untersuchung  durch  Spectralanalyse  bemerkte 
ich  bei  einer  Substanz,  die  Baryt  enthielt,  zwei  helle,  grüne 
Streifen ,  die  bei  Abwesenheit  von'  allen  anderen  Linien, 
auf  ein  neues  Metall  hinzudeuten  schienen. 

Nähere  Untersuchungen  ergaben,  dass,  wenn  man  eine 
Auflösung  von  Chlorbaryum  mit  Salmiak  spectralanalytisch 
untersucht,  man  diese  beiden  Linien  zuweilen  ganz  allein, 
oft  in  Gemeinschaft  mit  den  anderen  Baryumlinien  beob- 
achtet. 

Diese  Erscheinung  erklärte  sich  durch  einen  Versuch, 
den  ich  nach  der  Beschreibung  des  Apparates,  dessen  ich 
mich  bei  diesen  Untersuchungen  bediente,  anfuhren  werde. 

Man  hatte  bei  den  spectralanalyüschen  Untersuchun'- 
gen  bis  jetzt  den  Nachtheil,  dass  man  keine  constantf 
intensive  Flamme  erhalten  konnte.  Die  Substanzen  a^f 
einem  Platindraht  in  die  Flamme  gehalten,  geben  ein  schnell 
vorübergehendes,  nicht  sehr  intensives  Licht.  Mit  Lösungen 
getränkte  Kohlen  gaben  eine  sehr  lichtschwache  und  eben« 
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felis  iiicllt  constante  Flamame.  Um  eine  mehrere  Stunden 
lang  constante,  intensive  Flamme  zu  erhalten,  benutzte 
ich  folgende  Vorrichtung. 

In  oben  zugeschmolzenen  Gl&schen  a,  die  unten  umge- 
bogen sind  und  in  eine  schmale  Röhre  b  auslaufen,  ist  die 
Auflösung  der  Substanz  enthalten,  die  zu  den  Spectralunter- 
suchungen  angewendet  werden  soll.  In  der  Röhre  b  be- 
findet sich  ein  Bündel  von  ganz  feinen  Platindrähien  c, 
die  fest  mit  einem  Platindraht  umwickelt  und  durch  Bie- 
gung des  Bündels  in  die  Röhre  hineingeklemmt  sind. 
Dieses  Bündel  zieht  vermöge  der  Capillarität  neue  Flüssig- 
keit an  die  Stelle  der  verdampften. 

In  dem  Gestell  rf, 
in  dem  die  Gläser  a 
stehen,  ist  an  der  un- 
teren Flädie  ein  run- 
der Stab  e  befestigt, 
welcher  in  die  Hülse  f 
hineingeht.  Es  lässt 
sich  dadurch  d  um 
seine  Axe  drehen,  und 
man  kann  so  die  ver- 
schiedenen Platin- 
drahtbündel c  in  die 
Gasflamme  bringen. 
g  sind  Schlitze,  die 
das  Einstellen  der  Röh- 
ren erleichtem;  h  ist 
ein  gewöhnlicher  Bunsen' scher  Brenner. 

Füllt  man  die  Gläser  a  mit  einer  "Auflösung  von  den  Sub- 
stanzen, die  untersucht  werden  sollen,  so  werden  die  Platin- 
drahtbündel bald  mit  Substanz  angefüllt  und  verlieren  da- 
durch die  Fähigkeit,  Wasser,  das  durch  sein  Verdampfen 
bei  den  Erdarten  die  Spectra  hervorbringt,  aufzusaugen. 
Um  die  Capillarität  des  Platinbündels  stets  wirksam  zu  er- 
halten, setzte  ich  zu  den  Lösungen  essigsaures  Ammoniak 
hinzu.  Es  vergrössert  dieses  die  Intensität  der  Flamme 
bedeutend  imd  bewirkt  dadurch,  dass  es  verbrennt,  ein 
Herumwerfen   der  zu  untersuchenden  Substanz,   was   eine 

Digitized  by  VjOOQIC 


Mitscfaerllch :    Beitrftge  zar  Spectralaaalyse.  15 

vollständig  constante  und  intensive  FlÄmme  erzeugt.  Eine 
Mischung  von  20  Theilen  einer  15  p.C.  enthaltenden  Lö- 
sung von  essigsaurem  Ammoniak  und  1  Theil  der  concen- 
trirten  Salzlösung  habe  ich  als  am  vortheilhaftesten  gefun- 
den. Man  muss  auf  die  Stellung  der  Platindrahtbündel 
achten,  damit  nicht  zu  viel  und  auch  nicht  zu  wenig  Flüs- 
sigkeit in  dieselben  gelange. 

Stellt  man  den  Apparat,  wenn  man  ihn  nicht  benutzt 
unter  eine  Glasglocke,  so  sind  die  Lösungen  vor  dem  Ver- 
dampfen des  Wassers  in  den  Platindrahtbündeln  geschützt. 
Bei  der  Grösse  der  Gläschen  die  ich  anwandte,  hatte  ich 
während  2  Stunden  eine  vollständig  andauernde,  sehr  helle 
Flamme. 

.Will  man  zwei  Spectra  vergleichen,  die  nicht 
complicirt  sind,  so  bringt  man  zwei  Drahtbündel 
von  daneben  stehenden  Gläschen,  in  denen  die 
Flüssigkeiten  enthalten  sind,  in  die  Flamme  zu- 
gleich hinein.  Sind  die  Spectra  complicirt  oder 
verhindern  andere  Umstände,  sie  in  einer  Flamme 
zu  vereinigen,  so  stellt  man  die  beiden  Flammen 
hinter  einander  vor  den  Spalt  und  bringt  über 
den  vorderen  Brenner  ein  Blech  von  der  Form 
a,  das  etwas  breiter  ist  als  die  Flamme,  und 
trennt  so  beide  Flammen  vollständig.  Bei  b  ist 
die  Mitte  des  Spaltes;  die  demselben  femer  stehende  Flamme 
schickt  über  b  hinweg  ihr  Licht  in  den  Spalt. 

Der  Apparat  hat  neben  der  constanten  Flamme  und 
der  grossen  Lichtintensität  derselben  den  Vortheil,  dass  die 
einzelnen  Flammen  zu  jeder  2ieit  und  ohne  Vorbereitung 
nach  einander  vor  den  Spalt  gebracht  werden  können. 

Befindet  sich  in  einem  Gläschen  a  eine  Lösung  von 
1  Theil  essigsaurem  Baryt  mit  10  Theilen  essigsaurem  Am- 
moniak versetzt,  die  das  Baryumspectrum  sehr  intensiv 
zeigt,  in  einem  daneben  stehenden  Gläschen  aber  Salzsäure, 
und  bringt  man,  während  das  Spectrum  des  Baryums  be- 
obachtet wird,  das  Platinbündel  mit  der  Salzsäure  oberhalb 
des  Drahtes,  der  die  Baryumflamme  giebt,  in  die  Flamme, 
so  verschwindet  augenblicklich  das  Baryumspectrum,  und 
es   bilden   sich    die   beiden   erwähnten   grünen  Linien. 
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Dasselbe  Spectram  erhält  man  viel  bequemer,  wenn 
man  eine  Mischung  von  1  Theil  einer  cencentrirten  Chlor- 
baryumlösung  mit  20  Theilen  einer  Salmiaklösung  und 
20  Theilen  Salzsäure,  die  ungefähr  20  p.C.  Chlorwasserstoff 
enthält,  in  die  Gläschen  bringt 

Wendet  man  statt  des  Chlorbaryums  Chlorstrontium 
oder  ChlOTcalciimi  an,  so  bekommt  man  Spectra*),  die  von 
den  gewöhnlichen  sehr  verschieden,  aber  sdbr  selten  ganz 
frei  von  ihnen  zu  erhalten  sind.  Ob  die  Linie  a  des  Stron- 
tiumspectrums auch  dem  neuen  Spectrum  angehört,  kann 
ich  nicht  entscheiden,  denn  diese  Linie  habe  ich  nie  zum 
vollständigen  Verschwinden  bringen  können.  Auch  in  dem 
gewöhnlichen  Strontiumspectrum  sah  ich  die  Streifen  a  in 
der  Mitte  mit  einer  hellen  Linie. 

Die  Flammen  dieser  neuen  Spectra  haben  schon  dem 
Ansehen  nach  eine  etwas  andere  Färbung  als  die  gewöhn- 
lichen; besonders  schön  ist  die  des  Strontiums,  die  wenig 
von  der  Lithiumäamme  verschieden  ist. 

Auß  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  das  Spectrum 
der  Metalle  der  alkalischen  Erden  ein  anderes  ist  als  das 
der  Chlormetalle  derselben,  denn  eine  Veränderung  einzelr 
ner  Linien  des  Spectrums  durch  Salmiak  ohne  chemische 
Wirkung  findet  nicht  statt,  weil  das  Spectrum,  wenn  man 
das  Licht  der  gewöhnlichen  Flammen  durch  eine  Flamme, 
die  Salmiak  enthält,  gehen  lässt,  nicht  verändert  wird. 

Es  lag  nahe,  auch  die  Spectra  der  mit  anderen  ein- 
fachen Körpern  verbimdenen  Metalle  der  Erdarten  zu  unter- 
suchen. Ich  suchte  mir  desshalb  das  Spectrum  von  Jod- 
baryum,  Jodcalcium,  Jodstrontium  durch  Jodwasserstoffam- 
moniak, von  Schwefelbaryum,  Schwefelcalcium  duch  Schwe- 
felwasserstoffammoniak,  von  Fluorbaryum,  FluorcaJcium 
durch  Fluorwasserstoffammoniak  zu  verschaffen,  erhielt  aber 
entweder  kein  Spectrum,  wenn  die  Salze  nicht  flüchtig 
waren,  oder  das  gewöhnliche  Baryum-,  Strontium-  oder  Cal- 
ciumspectrum,  indem  die  Salze  durch  den  Kohlenstoff  oder 
Wasserstoff  der  Flamme  zersetzt  wurden. 


*)   Eine   Zeichnung   derselben   wird    dem    nächsten    Hefte    bei- 
gegeben. D.  Red. 
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Da  letztere  Untersucliungen  zu  keinem  Resultat  führ- 
ten, so  untersuchte  ich  andere  Metalle  mit  einfachen  Kör- 
pern verbunden.  Ich  habe  das  Spectrum  des  Kupfers,  des 
Chlor-  und  Jodkupfers  aufzeichnen  lassen,  man  sieht  auf 
den  ersten  Blick  bei  grosser  Verschiedenheit  doch  eine  ge- 
wisse Aehnlichkeit  in  den  Spectren.  Bei  den  Jod-  und 
Chlorverbindungen  treten  statt  der  unklaren  Spectren  der 
Metalle  mehr  scharfe  Linien  auf. 

Das  Kupferspectmm  erhielt  ich  durch  eine  concentrirte 
Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  in  Essigsäure,  das 
Chlorkupferspectrum  dadurch,  dass  ich  die  Verbindung  von 
Kupferchlorid  mit  Chlorwasserstoffammoniak  in  ein  kleines 
Platinnetz  brachte  und  dieses  in  die  Flamme  hielt,  und 
das  vom  Jodkupfer,  indem  ich  Jodkupfer  mit  einer  Lösung 
von  Jodwasserstoffammoniak  in  das  Platinnetz  brachte. 
Schwefelkupfer  giebt  kein  Spectmm. 

Das  Chlorkupferspectrum  zeigte  neben  den  aufgezeich- 
neten ab  und  zu  einzelne  feine,  helle  Linien  in  Grün,  die 
besonder^  auftraten,  wenn  ich  statt  der  Verbindung  des 
Kupferchlorids  mit  Salmiak  nur  Kupferchlorid  anwandte; 
ebenso  bildeten  sich  ab  und  zu  bei  dem  Jodkupferspectrum 
etwas  andere  Linien.  Es  lässt  sich  diess  dadurch  erklären, 
dass  Kupferchlorid  und  Kupferchlorür  verschiedene  Spectra 
haben,  und  dass  bei  überschüssigem  Chlor  oder  niedriger 
Temperatur  nur  das  Kupferchloridspectrum  entsteht,  wäh- 
rend bei  nicht  überschüssigem  Chlor  oder  höherer  Tempe- 
ratur beide  Spectra  zugleich  auftreten. 

Auch  eine  Thatsache  darf  ich  nicht  unerwähnt  lassen. 
Es  verschwinden  nämlich  Linien  durch  Hineinbringen  von 
mehreren  Substanzen  in  dieselbe  Flamme,  so  z.  B.  wenn 
man  zur  Flamme  des  Chlorstrontiums  das  Platinnetz  mit 
der  Verbindung  von  Kupferchlorid  mit  Salmiak  bringt,  so 
verschwindet  die  blaue  Linie  des  Chlorstrontiums. 

Um  die  Spectra  von  Chlomatrium  und  Chlorkalium 
mir  zu  verschaffen  machte  ich  folgende  Versuche.  Bei 
einer  Mischung  von  1  Theil  Chlorkalium  mit  10  Theilen 
einer  concentrirten  Salmiaklösung  und  10  Theilen  Salzsäure 
zeigte  sich  nur  die  fast  unvermeidliche  Natriumlinie,  wäh- 
rend eine  viel  verdünntere  Lösung  von  einem  Kalisalz  ein 
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deutliches  Kaliumspectrum  zeigte.  Dasselbe  wurde-  durch 
einen  ^weiten  Versuch  bestätigt.  Bringt  mau  ,in  eine 
Flamme,  die  das  Bitliuxnspectrum  zei^,  das  Drahtbiwidel 
mit  Salzsäure  und  einer  Auflösung  von  Sakniak,  so  ver- 
schwindet sogleich  das  Speotrum. 

Chlomatrium  konnte,  n^ir ,  a;af  diese  Weise  untersucht, 
nicht  idep  genügeindien.  Erfolg  geben.,  weil  diese  Reactiön 
des  Natriums  zu  scharf  ist,  und  schon  düe  geringsten  .Spu- 
ren des  Metalls  die  Natriumlinie  hervorbrmgen.  Es  wurde 
desshalb  getrocknetes  Chlomatrium  in  eine  Porcellanröhxe, 
die  von  beiden  Seiten  durch  Glasplatten  verschlossen  war, 
gebracht  und  durch  eine  Temperatur  der  starken  Bothgluth 
verflüchtigt.  Weder  die  glühenden  Ohlomatriumdämpfe 
noch  ein  Licht,  das  ich  durch  die  Bohren  -  fallen  liess, 
gaben  die  Natriumlinie.  Es  hat  demnach  weder  das  Chkir- 
kalium  noch  das  Chlomatrium  ein  Spectnmi.. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dsss  die  Metalle 
weder  überhaupt  in  allen  Verbindungen  ein  Spectrum  geben, 
noch  in  den  Verbindungen,  die  ein  Spectrum  haben,  stets 
dasselbe  zeigen,  sondern  dass  das  Spectrum  davon  abhängig 
ist,  ob  das  Metall  selbst  dasselbe  hervorbringt,  oder  welche 
Verbindung  erster  Ordnung  es  erzieugt.  Femer  kann  man 
wohl  mit  Recht  den  Schluss  aus  diesen  Vetsuchen  ziehen, 
dass  jede  Verbindung  erster  Ordnung,  wenn  sie  ein  Spectrum 
hat,  das  aber  Natürlich  nicht  durch  Zersetzung  der  Verbin- 
dung durch  die  Flamme  erzeugt  sein  darf,  ein  eigenes 
Spectrum  besitzt.  Wir  kannten  bis  jetzt  hur  meist  die 
Spectra  der  Metalle,  weil  letztere  so  leicht  durch  die 
Flamme  reducirt  werden.  • 

Man  nahm  bisher  an,  dass  die  Metalle,  in  welchen 
Verbindungen  sie  auch  vorkommen,  immer  dasselbe  Sp^ctrum 
zeigen;  da  dieses  nach  den  angeführten  Untersuchungen 
nicht  der  Fall  ist,  so  muss  entschieden  werden,  ob  ^slb  ge- 
wöhnliche Spectrum  durch  das  Metall  gelbst  oder  durch  die 
Sauerstoffverbindung  desselben  hervorgebracht  wird ,  da 
nach  meinen  Untersuchungen  die  Verbindu^gen  der  Oxyde 
stets  dasselbe  Spectrum  geben.  Um  diess  zu  entscheiden, 
wurde  folgender  Versuch  angestellt. 
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In  ^inem  Pp<ice}lMU'obr,  da«  von  beiden  Seiten  durch 
Gtliuspliitten  verßchloBsen  war  befand  sich  Natron.  Das  Kohr 
wurde  in  einem  Zugofen  bis  zur  Bothgluih  erhitzt,  und  so- 
wohl die  Dämpfe  selbst,  als  auch  das  hindurchgehende  Licht 
speotralanalytisch  untersucht  Weder  die  helle  noch  die 
dunkle  Natriumlime  waren  sichtbar.  Kohlensaures  Natron 
auf  dieselbe  Weise  untersucht,  zeigte  ebenfalls  keine  Na- 
triumlinie.  In  einer  anderen  Porcellanröhre ,  deren  Enden 
durch  eingegypste  Glasplatten  yersohlossen  waren,  befand 
sich  so  vor  der  Oxydation  geschtitzt  eine  grössere  Quantität 
Natrium.  Bei  schwacher  Rothgluth  zeigte  sich  die  Natrium- 
linie 9ehr  klar  und  deutlich,  und  zwar  bei  durchfallendem 
Lichte  vollständig  schwarz,  bei  Beobachtung  der  glühenden 
Dämpfe  ziemlich  hell. 

Es  folgt  aus  diesem  Versuche,  dass  in  den  Flammen, 
die  durch  Natriunjverbindungen  erzeugt  werden,  das  Na- 
triummetall als  solches  die  Linie  hervorbringt;  und  femer 
kann  man  daraus  schliessen,  da  Natrium  fast  die  grösste 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  hat,  dass  alle  Spectra,  die 
aus  Sauerstoffverbindungen  entstehen,  die  Spectra  der  Me- 
talle selbst  sind. 

Wie  eine  solche  Reduction  stattfindet  ist  mir  nicht  ge- 
lungen durch  Versuche  nachzuweisen.  Da  eine  Wasserstoff- 
flamj^ne  in  Berührung  mit  Natriumverbindungen  das  Na- 
triumspectrum  giebt,  so  leitete  ich  über  Natron  in  einer 
rothglühenden  Porcellanröhre  Wasserstoff,  erhielt  aber  kein 
Spectrum,  wahrscheinlich,  weil  diese  Reduction  erst  bei  hö- 
herer Temperatur  statfindet. 

Nach  diesen  Versuchen  kann  man  die  chemische  Ver- 
wandtschaft der  einfachen  Körper  zu  einander  bei  der  Tem- 
peratur der  Sonnenatmosphäre  spectralanalytisch  ermitteln. 
Würde  man  z.  B.  das  Spectrum  einer  Chlorverbindung 
eines  Metalls  der  alkalischen  Erden  in  dem  Sonnenlichte 
beobachten,  so  würde  man  daraus  schliessen  müssen,  dass 
dieses  Metall  bei  einer  solchen  Temperatur  grössere  Ver- 
wandtschaft zum  Chlor  hat  als  Natrium  und  Kalium,  da 
diese  als  Metalle  in  der  Sonnenatmosphäre  enthalten  sind. 
Und  auch  umgekehrt  wird  man  von  den  chemischen  Ver- 
bindungen,   die  in  der  Sonnenatmosphäre  vorhanden  sind, 
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auf  die  Temperatur  letzterer  schliessen  können,  wenn  wir 
je  im  Stande  sein  werden,  eine  derselben  sich  nähernde 
Temperatur  zu  erreichen. 

Aus  der  Thatsache,  dass  Natrium  als  Metall  in  der 
Sonnenatmosphäre  vorkommt,  folgt,  dass  kein  freier,  elektro- 
negativer  Körper,  wie  Sauerstoff,  Schwefel  u.  s.  w.,  in  der 
Sonnenatmosphäre  enthalten  ist,  und  nicht  einmal  so  viel 
von  denselben,  um  alles  Natrium  zu  binden.  Daraus  er- 
giebt  sich,  dass  alle  Metalle,  die  durch  Natrium  aus  ihren 
Verbindungen  ausgeschieden  werden,  in  der  Sonnenatmo- 
sphäre unverbunden  enthalten  sind. 

Chlor,  Brom,  Jod,  Phosphor  u.  s.  w.  werden  sich  viel- 
leicht durch  die  neuen  Spectra  in  der  SonnenatmosphSre 
nachweisen  lassen. 

Andererseits  lässt  sich  aber  aus  der  Abwesenheit  der 
Linien  eines  Metalles  im  Spectrum  des  Sonnenlichtes  nicht 
auf  die  Abwesenheit  desselben  in  der  Sonnenatmosphäre 
schliessen;  denn  es  können  Metalle,  wie  z.  B.  Lithium,  mit 
einem  einfachen  Körper  verbunden  in  der  Sonnenatmosphäre 
vorhanden  sein,  ohne  dass  diese  Verbindung  ein  Spectrum 
zu  geben  brauchte. 

Es  sind  in  der  letzten  Zeit  mehrere  neue  Linien  in 
den  Spectren  aufgefanden  worden,  zu  denen  man  die  ein- 
fachen Körper  nicht  hat  finden  können.  Es  ist  wohl  wahr- 
scheinlich, dass  sich  solche  Linien  auf  Verbindungen  erster 
Ordnung  der  bekannten  Metalle  werden  zurückfahren  lassen. 
Es  kann  hier  natürlich  nicht  vom  Cäsium  und  Rubidium 
die  Rede  sein,  durch  deren  epochemachende  Entdeckimg 
Bunsen  ein  neues  Feld  der  Wissenschaft  eröffiiet  hat,  da 
diese  Metalle  und  ihre  Verlwnäungen  von  demselben  unter- 
sucht worden  sind. 
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ni. 

Ueber  das  Gefrieren  der  Salzlösungen. 

Von 
Dr.  Eudorff. 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  Eönigl.  Preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 

März  1862.) 

In  einer  früheren  Mittheilung*)  hat  der  Verf.  dargethan, 
dass  aus  einer  Salzlösung  reines  Eis  gefriert,  dass  einige 
Salze  als  wasserfreie,  andere  als  wasserhaltige  auf  den  Ge- 
frierpunkt des  Lösungswassers  einwirken.  In  einer  gleich- 
zeitig erschienenen  Abhandlung  hat  dagegen  Herr  Dufour 
zur  beweisen  gesucht,  dass  aus  einer  Salzlösung  salzhaltiges 
Eis  gefriere,  und  dass  der  Salzgehalt  dieses  Eises  von 
feßtem  Sdiz  herrühre,  welches  sich  zugleich  mit  dem  Eise 
ausscheide.  Das  schon  früher  bekannte  Factum,  dass  der 
Salzgehalt  dieses  Eises  stets  geringer  ist  als  der  der  an- 
wandten Lösung,  und  um  so  geringer  ausfällt,  je  langsamer 
sich  das  Eis  bildet,  soll  nach. Herrn  Dufour  darin  seinen 
Grund  haben,  dass  die  zurückbleibende  Lösung  das  ausge- 
schiedene Salz  aus  dem  Eise  wieder  auflöst.  Dass  indessen 
der  Salzgehalt  dieses  Eises  von  anhaftender  oder  einge- 
schlossener Lösung  herrührt,  wie  der  Verf  schon  früher 
behauptet,  beweisen  noch  folgende  Versuche : 

Die  Lösung  des  prachtvoll  dichroitischen  Doppelsalzes 
von  Magnesiumplatincyanür  ist  bekanntlich  völlig  farblos, 
lässt  man  eine  solche  Lösung  gefrieren,  so  ist  das  entste- 
hende Eis  eben  so  wenig  geförbt  wie  die  Lösung  selbst. 
Erst  wenn  durch  das  gebildete  Eis  eine  so  grosse  Menge 
Wasser  entzogen  ist,  dass  das  zurückbleibende  Wasser 
sieht  mehr  im  Stande  ist,  die  ganze  Salzmenge  in  Lösung 
zu  halten,  f&ngt  das  Eis  an  sich  von  ausgeschiedenen  Salz- 
krystallen  roth  und  grün  zu  färben. 


•)  Dies.  Journ,  LXXXIV,  50. 
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Folgender  Versuch  möchte  noch  schlagender  darthtm, 
dass  sich  aus  einer  Salzlösung  mit  dem  Eise  nicht  Salz  in 
fester  Form  ausscheidet.  .  Nach  der  früheren  Mittheü\ing 
lassen  sich  alle  Salzlösungen  unter  ihreö  GeMerpunkt  ab- 
kühlen, ohne  dass  sich  Eis  in  ihnen  bildet,  eine  solche  über- 
kältete Lösung  verhält  sich  analog  einer  übersättigten  Salz- 
lösung. Ein  Stückchen  Eis  bringt  dann  in  jenen  eine  Aus- 
scheidung von  Eis  hervor,  wie  ein  Krystall  des  gelösten 
Salzes  in  diesen  eine  Ausscheidung  von  Salz  bewirkt. 

Nun  gelingt  es  aber  bei  einiger  Vorsicht,  eine  über- 
sättigte Lösung  von  schwefelsaurem  Natron,  auch  unter 
ihren  Gefrierpunkt  abzukühlen  und  in  einer  solchen  über- 
sättigten und  überkälteten  Lösung  bringt  ein  Stückchen. 
Eis  nur  eine  Ausscheidung  von  Eis  aber  nicht  von  Sala 
hervor,  während  ein  Krystall  von  schwefelsaurem  Natron 
nur  Salz  aber  kein  Eis  ausscheidet,  waft  sich  leicht  daran 
erkennen  lässt,  dass  das  Eis  oben  schwimmt,  während 
das  Salz  sich  rasch  zu  Boden  senkt.  Bewirkt  man  eine 
gleichzeitige  Ausscheidung  von  Eis  und  Salz,  so  trennesi 
sich  beide  in  derselben  Weise.  Schiede  sich  beim  Hinein- 
werfen vpn  Eis  zugleich  mit  diesem  nur  die  geringste  Spur 
von  festen^  Salz  aus,  so  würde  diese  die  ganze  Menge  Salz, 
mit  welchem  die  Lösung  übersättigt  ißt,  abscheiden. 

Der  Verf.  hat  den  Einfluss  einer  grösseren  Anzahl  von 
Salzen  auf  den  Gefrierpunkt  des  Lösungswass^s  ermittelt 
und  verfuhr  hierbei  in  derselben  Weise  wie  früher,  indem 
er  die  Lösungen  wenige  Zehntel  Grade  unter  ihren  voarher 
annähernd  ermittelten  Gefrierpunkt  abkühlte  und  dann 
durch  ein  Stückchen  Eis  eine  geringe  Eisbildung  veran- 
lasste. Auch  bei  diesen  Versuchsen  zei^e  es  sich  wie  frü- 
her, dass  eine  Proportionalität,  zwischen  Erniedrigung  dea 
Gefrierpunktes  und  dem  Salzgehalt  besteht,  wenn  mäA  an- 
nimmt, dass  in  gewissen  Lösungen  die  Salze  als.  wasseorfreie, 
in  anderen  als  wasserhaltige  gelöst  sind.  So  ist  z.  B.  in 
den  Lösungen  von  Salzsäure  die  Verbindung  HCl +  X2H0i 
von  Schwefelsäure  SOg-flOHO«,  vop  Kupfer^bterid  QuOl 
+  12H0,  Manganchlorür  MnCl  +  12HÖ,  Aetznatron  NaO 
+  4H0,  Aetzkali  KO-f-öHO,  Ammoniak  NH4O  +  2HO 
enthalten,  r- 
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Versuche  mit  Lösungen  von  Kupferchlorid  haben  er- 
geben, dass  die  Lösung  von.  weniger  als  20  p.C.  OuGl  ein 
Sal,?^qT)LCl-f  12^50,  ,die  salzr^icherea  ein  ^alz  CnCl  +  4H0 
gelösf  enthalten.  Diese  Veränderung  in  der  Constitution 
der  Lösung,  welche  sich  aus  den  Gefrierpunkten  der  Lö- 
sungen zu  erkennen  giebt,  ist  auch  von  einer  Veränderung 
in  der  Farbe  der  Lösungen  begleitet,  indem  die  Lösungen, 
welche  die  Verbindung  CuCIH-12H0  enthalten  blau,  da- 
gegen die  mit  CuCl+4H0  grün  sind.  Eine  ähnliche  Ver- 
ändemng  in  der  Constitution  der  Lösungen,  [freilich  nicht 
zugleich  von  einem  Farbenwechsel  begleitet,  hat  der  Verf. 
schon  früher  beim  Kochsalz  nachgewiesen,  indem  dieses 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  wasserfreies,  unter  — 9^  C. 
dagegen  mit  4  Aeq.  Wasser  verbunden  gelöst  ist 

Die  Versuche  über  das  Gefrieren  der  Lösungen  von 
SOg  ergeben,  dass  in  ihnen  eine  Verbindung  SOi  +  lOHO 
gelöst  ist.  Aus  Untersuchungen  über  das  elektrische  Lei- 
tungsvermögen von  Flüssigkeiten  geht  hervor,  dass  sowohl 
Wasser  als  auch  wasserfreie  Schwefelsäure  äusßerst  schlechte 
Leiter  der  Elektricität  sind,  dass  aus  der  Verbindung  bei- 
der ein  guter  Leiter  entsteht,  dass  aber  keineswegs  das 
erste  oder  zweite  Hydrat  ein  Minimum  des  Wiederstandes 
zeigen,  sondern  dieses  ist  nach  Wiedemann's  Bestim- 
mungen für  eine  Säure  der  Fall,  welche  in  100  Theilen 
Wasser  45,8  Gnn.  SOa  enthält  Eine  solche  Säure  ent- 
spricht aber  fast  genau  der  Formel  SO3  +  IOHO.  Ob 
diese  Üebereinstimmung  eine  zufällige  ist,  das  muss  vor- 
läufig dahingestellt  bleiben. 
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IV. 

lieber  die  Zusammensetzung  niobbaltiger 
Mineralien, 

Von 
H.  B086. 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  KÖnigl.  Preuss.  Acad.  d.  Wissensch.  za  Berlin. 

März  1862.) 

Die  wichtigsten  niobhaltigen  Mineralien  sind  die  Co- 
lumbite,  die  in  weit  grösserer  Menge  in  der  Natur  vorzu- 
kommen scheinen,  ald  die  anderen  niobhaltigen  Verbindnn- 
gen,  welche  grösstentheils  zu  den  mineralogischen  Selten- 
heiten gehören.  Mehrere  dieser  Mineralien  sind  in  dem 
Laboratorium  des  Verf.  analysirt  worden. 

Samarskit,  —  Dieses  merkwürdige  Mineral,  welches  zu- 
erst von  G.  Rose  beschrieben  und  Uranotantal  genannt 
worden  ist,  ist  zu  verschiedenen  Zeiten  in  dem  Laborato- 
rium des  Verf.  untersucht  worden.  Zuerst  analysirte  es 
Herr  Wornum,  uud  darauf  Herr  Peretz.  Später  wurde 
der  Verf.  durch  die  Liberalität  des  Herrn  v.  Samarski  in 
den  Stand  gesetzt,  die  Analyse  nach  verbesserten  Methoden 
wiederholen  zu  können,  was  durch  Hm.  Chandler  geschah. 

Der  Samarskit  ist  bis  jetzt  nur  im  Umengebirge  bei 
Miask  im  Ural  gefunden  worden.  Er  ist  unstreitig  noch 
von  ursprünglicher  Beschaffenheit,  und  nicht  wie  so  viele 
Columbite,  durch  den  Einfluss  der  Atmosphäre  und  der  Zeit 
zersetzt  worden.  Desshalb  ist  es  immer  von  demselben 
specifischen  Gewichte  gefunden  worden.  Dasselbe  ist  zwi- 
schen 5,6  und  5,7.  Durchs  Glühen  erleidet  er  zwar  keine 
bedeutende  Veränderung  in  seinem  äusseren  Ansehen,  wohl 
aber  eine  sehr  merkwürdige  in  seiner  Dichtigkeit  Das 
specifische  Gewicht  ist  nach  dem  Glühen,  während  dessen 
er  eine  Lichterscheinung  zeigt,  bedeutend  geringer  als  vor 
dem  Glühen.  Es  ist  dann  5,37  bis  6,4.  Die  Mineralien, 
welche  eine  Lichterscheinung  beim  Glühen  zeigen,  haben 
sonst  immer  eine  grössere  Dichtigkeit  nach  dem  Glühen, 
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Der  Samankit  kommt  derb,  aber  auch  krystalliBirt  vor, 
und  die  Krystalle  haben  ganz  dieselbe  Form  wie  der  Co- 
Inmbit,  von  dem  er  sich  aber  leicht  durch  den  verschiedenen 
Bruch  unterscheiden  lässt.  Beide  Mineralien  sind  offenbar 
isomorph  und  oft  mit  einander  verwachsen,  wie  diess  schon 
Hermann  bemerkt  hat  (der  indessen  den  Samarskit  Yttroil- 
menit  nennt). 

Der  Samarskit  enthält  zwar  Untemiobsäure,  aber  diese 
ist  nicht  der  einzige  wesentliche  elektro-negative  Bestand- 
theil  desselben.  Ausser  sehr  kleinen  Mengen  von  Wolfram- 
säure und  von  Zinnsäure  enthält  er  eine  bedeutende  Menge 
von  Uranoxyd,  und  zwar  an  20  p.C.  An  Basen  enthält  er 
auaser.Eisenoxydul  und  etwas  Manganoxjdul  eine  nicht 
ganz  unbedeutende  Menge  von  Yttererde.  Der  Sauerstoff 
der  Basen,  der  Yttererde  mitbegriffen,  ist  ein  Drittel  von 
dem  der  Untemiobsäure  und  des  Uranoxyds  zusammenge- 
nommen (welche  beide  eine  gleiche  atomistische  Zusammen- 
setsning  haben).  Die  atomistische  Zusammensetzung  de» 
Somarskits  ist  also  dieselbe  wie  die  des  Columbits. 

Fergmanä.  —  Dieses  seltene  Mineral  aus  Grönland, 
schon  vor  längerer  Zeit  von  Haidinger  beschrieben,  ist 
darauf  von  Hartwall  untersucht  worden.  In  neuerer  Zeit 
hat  Herr  Weber  es  von  Neuem  analysirt,  und  das  Resul- 
tat seiner  Untersuchung  stimmt  im  Wesentlichen  mit  dem 
von  Hartwall  erhaltenen  überein;  nur  dass  er  die  metalli- 
sche Säure  darin  für  Untemiobsäure  erkannte. 

Der  Fergusonit  scheint,  wie  die  Mineralien  aus  Grön- 
land tLberhaupt,  noch  im  unzersetzten  Zustande  vorzukom- 
men, obgleich  Haidinger  ein  anderes  specifisches  Gewicht 
desselben  angiebt  als  Weber.  Nach  ersterem  ist  dasselbe 
5,838;  nach  letzterem  5,612. 

Der  Fergusonit  enthält  neben  der  Untemiobsäure  und 
kleinen  Mengen  von  Uranoxyd  eine  wiewohl  nicht  sehr  be- 
deutende Menge  von  Zirkonsäure  und  eine  geringe  Menge 
von  Zinnsäure.  Als  Basen  enthält  er  besonders  Ytte^rde, 
eine  kleine  Menge  von  Geroxydul  und  eine  noch  kleinere 
von  EisenoxyduL 

Da  die  Zirkonsäure  eine  andere  atomistische  Zusammen- 
i^tsfung  als  di(^  UjjtepiiQbsäure  hat^  so  kau»  mm  aioht  a^- 
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nölimen,  dass  die  ÖaöBii  mit  der  Zirköükäliii'e^Ä'tteÄsbiben 
Verhäitniss  verbtinden  sind  wie  mit  der  tlüteAiobfiäure. 
Mit  letzterer  sind  die  Basen  nicht  wie  in  dto  Oölnmbiten 
und  im  Samarskit  zu  einem  neutralen  Salze  verb^unden, 
sondern  sie  bilden'  ein  basiöches  Sak,  und  det"  Satiei^stoflF- 
gehalt  derselben  beträft  |  von  drim  der  Unt^riüöbsäure.' 
Mit  der  Zirkonsäure  hingegen  sind  die  Basen  in  detti  Ver- 
häitniss verbunden,  dass  oeil'  Sauerstoff  derseilben  dfeih  der 
Säure  gleich  ist,  und  bilden  also  auch  wohl  ein  basisches 
Salz. 

Vor  einiger  Zeit  machte  A.  E.  Nordenskjöld  be- 
kannt, dass  ein  dem  Fergusonit  von  Grönland  gleiche»  Mi- 
neral auch  zu  Ttterby  in  Schweden  neben  den  Yttrofanta- 
Uten  (welche  Tantalsäure  und  nicht  Unterniobsäure  enlbdi- 
ten)  vorkommt  Nach  Nordenökjöld  enthält  difeser  Fer- 
gusonit keine  Zirkonsäure ;  auch  hat  er  eine  bedeutend  ge- 
ringere Dichtigkeit  als  der  von  Grönland.  Dieselbe  ist  nur 
4,89.  Es  ist  übrigens  der  Fergusonit  von  Ytterby  das  ein- 
zige niobhaltige  Mineral,  das  man  bis  jetzt  in  Schweden 
geftmden  hat 

Tyrit.  —  Dieses  Mineral  ist  flir  identisch  mit  dem  Fer- 
gusonit gehalten  worden;  eine  sorgfältig  ausgeführte  Ana- 
lyse von  Potyka  indessen  hat  gezeigt,  dass  es  ausTJüt^r- 
nibböäure  besteht,  die  wesentlich  mit  Ytterörde  und  mit 
Kali  verbtmden  ist.  Es  sind  nur  sehr  kläine  Mengen  von 
Zirkon-,  Wolfram-  und  Zintisäure  neben  der  Unterniobsäure 
im  Minerale  enthalten,  aber  ausser  den  angeführten  Basen 
e&thält  es  noch  eine  nicht  ganz  unbedeutende  Mtoge  von 
Uranoxydul,  Ceroxydul  und  KLalkerde,  so  wie  sehr  kleine^ 
Mengen  von  den  Oxyden  des  Bleis,  des  Kupfers  tmd  des 
Eisens  (aber  nicht  des  Mangans),  so  wie  von  Magnesia 
Der  Sauerstoff  dei*  Basön  zusanunengenönimen  verhih'  sich 
zu  dem  der  Säuren  wie  1  :  1,  und  dieses  Verhäitniss  ändert 
sich  nicht  wesentlich,  wenn  man  im  Mineral  statt  üranoxy- 
dul  üranoxyd  aimimmt,  und  dieses  als  eme  Säure  betra^h-' 
tet,  welche  die  ünteriiiöbsäm*^  ersötzen^ikann;  eine  An- 
nahme, welche  durch  die  Zusammensetzung  de^SiuinaJ^skättf 
gerecHtfertigt  i^d.  Wenn 'aber  das  Miü^eml^äW '  «in  ba- 
ßj^cb-^u^temiobsA^es  $alz  beträchtet)  werdeii  kann,  so  ist  es 
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kein  iMl&cheßl  sonctetli  ein  Doppelsalz;'  denn  Kali  and 
Yttererde  können  sich  nicht  in  Verbindungen  ersetzen.  Der 
Tyrit  besteht  daher  wesentlich  aus  basisch-untemiobsaurer 
Yttererde  und  basisch-unterniobsaurem  Kali. 

Der  Tyrit  enthält  auch  eine  nicht  ganz  unbedeutende 
Menge  von  Wasser.  Wenn  man  dasselbe  durch  Destillation 
gewinnt,  *so  enthält  es  etwas  Schwefelwasserstoff  und  ist 
durch  suspendirten  Schwefel  milchig.  Es  rührt  diess  un- 
streitig von  einer  Spur  von  eingesprengtem  Schwefelkies 
her.  Ungeachtet  des  Wassergehaltes  scheint  indessen  das 
Mineral  noch  nicht  wesentlich  zersetzt  zu  sein. 

In  den  untersuchten  niobhaltigen  Mineralien  ist  die 
TJntemiobsäure  mit  starken  Basen  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen verbunden.  Es  verhält  sich  die  Menge  des  Sauer- 
stoffs der  TJntemiobsäure  und  der  ihr  atomistisch  ähnlich 
zusammengesetzten  Oxyde,  wie  Uranoxyd,  zu  dem  der  Basen 

in  den  Columbiten  wie  3:1 

im  Samarskit  wie  3:1  ^ 

im  Fergusonit  wie         3  :  2 

im  Tyrit  wie  3:3. 


Y. 

Quantitative  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Girard  {Compt.  rend.  LIt,  p,  468)  hat  ein  neues  Ver- 
fahren hierzu  angegeben,  Welches  von  der  Methode  Rey- 
noso's  ausgeht,  das  mit  einem  bekannten  Gewichte  von 
Zinn  erhaltene  Gemenge  von  Zinnsäufe  und  phosphorsaurem 
Zinn  zu  Wägend  Öie&e  Methode  leidet,  wie  der  Verf.  ge- 
funden hat,  an  dem  Fehler,  dass  die  Zinnsäure  fast  alles 
Eisenoxyd  und  einen  Theil  der  Thonerde  mit  der  Phosphor- 
säure niederreissl  Man  kann  diess  vermeiden,  wenn  man 
den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff-Ammoniak  behan- 
delt, welches  alles  phosphorsaures  Zinn  wieder  löst  und 
lomit  gestattet  die  Phosphorsäure  direct  als  phosphorsaur^ 
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Ammoniak-Talkerde    zu   f&Ilen,    wttbrend  Eisenoxyd   und 
Thonerde  ungelöst  bleiben. 

Das  Verfahren  ist  folgendes,  wobei  neben  Pbosphorsäure 
auch  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kalk,  Talkerde  vorausgesetzt 
werden.  Die  Substanz,  welche  frei  von  Chlorüren  sein 
muss»  wird  in  Salpetersäure  gelöst.  Man  bringt  in  die  Lö- 
sung ein  bestimmtes  Gewicht  von  reinem  Zinn  (4 — 5  Mal 
so  viel  als  die  vorhandene  Phosphorsäure  betragend),  das 
sich  in  Zinnsäure  verwandelt  und  alle  Phosphorsäure  so  wie 
eine  grosse  Menge  Eisen  und  Thonerde  niederschlägt  Man 
decantirt  und  wäscht  zuletzt  auf  einem  Filter  den  Nieder^ 
schlag  aus ;  die  Flüssigkeit  enthält  alle  Basen  bis  auf  etwas 
Eisen  imd  Thonerde.  Darauf  wird  der  Niederschlag  in 
etwas  Königswasser  gelöst,  die  Flüssigkeit  ohne  Rücksicht 
auf  die  Substanz  des  Filters  und  einzelne  ungelöste  Theil- 
chen  mit  Ammoniak  übersättigt  und  Schwefelwasserstoff- 
Ammoniak  zugesetzt  Es  bildet  sich  ein  schwarzer  Nieder- 
schlag von  Schwefeleisen  und  Thonerde,  den  man  absetzen 
lässt,  dann  abfiltrirt  und  mit  Schwefelwasserstoff-Ammoniak 
wäscht,  um  ihm  die  letzten  Spuren  von  Zinn  zu  entziehen. 
Man  setzt  dann  zum  Filtrate  schwefelsaure  Magnesia,  um 
den  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak -Magne- 
sia zu  erhalten.  Das  auf  dem  Piker  gebliebene  Gemenge 
von  Schwefeleisen  und  Thonerde  wird  der  Flüssigkeit, 
welche  die  übrigen  Basen  enth|ilt,  zugefügt  Das  Verfahren 
ist  einfach  und  in  einigen  Standen  auszufahren.  Es  gab 
bei  der  Analyse  von  Gemengen  die  bestimmte  Mengen  voix 
Phosphorsäure,  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kalk  und  Talkerde 
enthielten  sehr  genaue  Resultate,  z.  B.: 

Phosphorsäure :  0,443  statt  0,44ö 
0,191      „    0,190 

Thonerde:  0,126     „    0,125 

0,294     „    0,300  etc. 
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VI. 

Künstlich  krystallisirter  Hausmannit  und 
Eisenglanz.    Pseudomorphosen. 

üeber  seine  Versuche  und  Beobachtungen,  betreffend 
die  künstliche  -Nachbildung  von  Mineralien,  deren  er  schon 
froher  (s.  dies.  Joum.  LXVm,  129;  LXIX,  66.  339)  mehrere 
mitgetheilt,  stattet  Kuhlmann  (Compt.  rend.  t,  LH,  p,  1283) 
weiteren  Bericht  ab. 

Durch  gegenseitige  Einwirkung  von  Oxyden  odw  Me- 
tallsabsen  und  Wasserstoff^erbindungen  der  Halogene,  des 
Schwefels,  Selens,  Phosphors  und  Arseniks  hat  der  Verf. 
Verbindungen  dargestellt,  welche  die  Ejrystallgestalt  der. 
zur  Zersetzung  angewendeten  metallischen  Verbindung  bei- 
behielten, also  Pseudomorphosen  waren. 

Aus  krystallisirtem  Weissbleierz  gewann  er  Chlorblei, 
Jodblei,  Arsenblei,  Phosphorblei  —  alle  mehr  oder  weniger 
metallisch  glänzend;  aus  Kupferoxydul  und  krystallisurtem 
Lasur  Schwefelkupfer;  auB  Krystallen  des  essigsauren  und 
ameisensauren  Bleioxyds  Schwefelblei;  aus  Qoecksilber- 
cyanid  Schwefelquecksilber.  Die  anfemgs  oberflächlichen 
Umwandlungen  dringen  zuletzt  vollständig  durch  den  Kiy- 
stall.  Sie  finden  theilweis  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur statt,  einige  bedürfen  höherer  Temperatur.  —  Solcher 
Pseudomorphosen  finden  sich  bekanntlich  schon  manche 
unter  den  in  der  Natur  vorkommenden  Mineralien,  und  aui* 
sie  wird  nicht  selten  der  angebliche  Dimorphismus  von 
Mineralien  zurückzuführen  sein. 

Die  Umwandlung  des  krystallisirten  Braunsteins  in  Man- 
ganoxydul vermittelst  Ammoniakgaaes  in  höherer  Tempera- 
tur, und  die  nachherige  Entstehung  von  Manganoxyduloxyd 
durch  freiwillige  Oxydation  —  unter  Beibehaltung  der  Form 
des  Erzes  —  hatte  der  Verf.  schon  1846  mitgetheilt.  Jetzt 
hat  er  schöne  und  bestimmbare  Ejystalle  von  Hausmannit, 
erhalten  durch  Zufall.  Es  war  nämlich  an  einem  Ofen,  in 
welchem  die  Rückstände  von  der  Chlorbereitung  (Mangan- 
chlorür)  mit  überschüssiger  Kreide   geglüht  wurden,   nach 
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sechsmonatlicher  Arbeit  eine  Keparatur  nothwendig  gewor- 
den, und  dabei  zeigten  sich  \  im  der  Nähe  des  Herdes  Höh- 
lungen, die  mit  glänzenden  schwarzen  Erystallen  ausge- 
k}ei^t  wiid?en,  währpii4  die  Oh^üfsb^n  dier  ganzen  Ma$se 
prächtig  blaue  Färbung  darboten. 

Die  Erystalle  bestanden  wesentlich  aus  MnMn  und 
enthielten  3,5  p.C.  Eisenpxyd,  waren  von  sehr  grosser  Härte 
und  gaben  ein  rötblich-violettps  Pulver  (wahrscheinlich  vom 
beigemengten  Eiseuoxyd  hervioigerufen).  Die  Form  dieser 
Krystalle,  welche  Des  Cloizeaux  (CQtnpt.  rend.  t.  I//, 
p.  1323)  beschreibt,  ist  die  des  Graubraunsteins  (Mangaoiitß 
MnH)  mit  theils  mfx  dieaem  natürlichen  Mineral  schon  be- 
kannten Combinationen.  Es  sind  mehrere  rhombische  Pris- 
men, deren  Flächen  ieme  Streifong  parallel  den  Kanten 
haben,  vereinigt  mit  gerader  Endfläche,  makrodiagonalem 
Doma  und  bisweilen  einem  auf  den  scharfen  Kanten  der 
Grundform  aufgesetzten  Rhombenoktaeder.  Sie  besitzen 
nach  keiner  Richtung  Spaltbarkeit. 

Was  die  Bildung  dieser  Krystalle  anlangt,  so  erklärt 
sie  der  Verf.  aus  der  gegenseitigen  Zersetzung  der  ange- 
wandten Salze,  wobei  Manganoxydul  und  Chlorcalcium  ent- 
stehen, indem  das  erstere  Sauerstoff  und  Wasser  auftiahm, 
in  Manganit  überging  und  beim  weiteren  Schmelzen  sich 
in  Hausmannit  mit  Beibehaltung  der  Manganitgestalt  um- 
änderte. Dabei  hat  natürlich  die  Schmelzbarkeit  des  Chlor- 
calciums  und  dessen  allmähliche  Verflüchtigung  oder  Zer- 
setzung die  wesentlichsten  Dienste  zur  Bildung  der  Geoden 
geleistet.  Denn  man  erhält  direct  Krystalle  von  Hausman- 
nit, wenn  Chlorcalcium  mit  Manganoxydul  auf  einem  Röst- 
scherben erhitzt  wird,  so  wie  man  auch  auf  dieselbe  Art 
Ei«enoxyd  in  Eisenglanz  umwandeln  kann. 

Gleichzeitig  fand  der  Verf.  in  seinem  Ofen  a]acb  strah- 
lige und  fasrige  Krystalle  von  'HausmJi.nnit  und  schj5ne 
Krystalle  von  Eisenglanz,  von  letzterem  die  schönsten  in 
einer  Druse  am  Mauerwerk,  wo  wahrscheinlich  ein  Werb- 
zeug vergessen  liegen  gelassen  war.  Sie  waren  durch  eii^ie 
Schicht  krystallisirten  Eisensilicats  an  das  Mauerwerk  an- 
geschmolzen   und   enthielten    nur    Spuren   Mangans.    Die 
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MesBusygen  dieser  Eiseng^anzkrystaUe ,  deren  Flüchen  mit 
denen  de»  natürlichen  dnrchaofl  übereinstimmen,  hat  Des 
Cloizeaux  (Compt.  rmd.  t.  LH,  p.  182Ö)  mitgetheüt 

Um  solche  Ejryetallbildangen  zu  erklären,  glaubt  der 
Verf.  die  Herbeiholung  complicirter  Beactionen  nicht  erfor- 
derlich ;  eine  in  hoher  Temperatur  schmelzbare  Materie,  die 
den  Massen  leichte  Bewegung  und  Durchdringung  poröser 
Körper  gestatte,  gentige  dazu. 

Die  oben  erwähnte  blaue  Erbende  Substanz  war  man- 
gansaure  Kalkerde,  welche  bisher  von  mehreren  Seiten  ver- 
geblich darzustellen  versucht  worden  ist.  Augenscheinlich 
verdankt  sie  ihre  Entstehung  dem  durch  Zersetzung  des 
Chlorcalciums  vermöge  des  Wasserdampfes  entstandenen, 
Kalk,  der  sich  im  Ueberschuss  des  schmelzenden  Chlorcal- 
ciums löste,  und  diess  scheinen  demnach  die  erforderlichen 
Bedingungen  fiir  die  Einwirkungen  des  Eodks  auf  Oxjrda- 
.tionsstufen  des  Mangans  zu  sein.  Das  Salz  ist  ultramarin- 
blau und  krystallinisch,  unlöslich  in  Waaser,  aber  dadurch 
sehr  leicht  zersetzbar,  und  verwandelt  sich  wie  alle  man- 
gansauren Salze  durch  Säuren,  auch  die  Kohlensäure  der 
Luft  in  Uebermangansäure  und  die  bekannten  Zersetzungs- 
producte. 


VII. 

Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Eisen  und 

Stahl. 

Die  räthselhafte  Anwesenheit  des  Ammoniaks ,  welche 
Boussingault  früher  bei  seinen  Andysen  des  reinsten 
Eisens  auf  nassem  Wege  (s.  dies.'  Joum.  LXXXIV,  98)  con- 
fltatirte,  hat  von  ihm  ihre  Erklärong  durch  neue  Versuche 
gefunden  {Campt  rend.  t.  Uli,  p.  6). 

Nachdem  mit  der  grössten  Sorgfalt  alle  in  Anwendung 
kommenden  Reagentien  geprüft  waren,  nämlich  die  zur  Lö- 
sung des  Eisens  dienenden  ßäiff en,  •  das  destillirtß  Wasser 
und  da9  «zuvor  frisch  geschmolzene  Kalihydrat,  nachdem  in 
einer  der  S&aren   gelöstes  Zink   bei   der  Destillation  mit 
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dem  Kalihydrat  keine  Spur  Ammoniak  gegeben  hatte, 
zeigte  sich  dennoch  beim  Destilliren  des  in  einer  der  S&u- 
ren  gelösten  reinen  Eisens  mit  dem  Kalihydrat  Ammoniak 
im  Destillat.  Wenn  aber  statt  des  Kalis  Aetzkalk  ange- 
wendet wurde,  blieb  das  Ammoniak  ans.  Es  konnte  also 
nur  in  dem  angewandten  Kali  die  Quelle  des  Ammoniaks 
liegen,  und  da  es  nicht  organische  Substanzen  sein  konnten, 
und  die  Versuche  nachwiesen,  dass  Ausschluss  oder  Zutritt 
von  atmosphärischer  Luft  oder  Stickstoff  während  derLöaung 
in  Säure  keinen  Einfluss  hatte,  so  musste  (es  eine  Stickstoff- 
verbindung im  Kali  von  gewisser  Beständigkeit  sein.  Als 
solche  hat  sich  denn  Salpetersäure  ausgewiesen,  oder  viel- 
leicht salpetrige  Säure,  welche  selbst  im  geschmolzenen 
ELali  bis  zu  gewisser  Grenze  der  Zeit  und  Temperatur  beim 
Schmelzen  sich  erhalten.  Die  Umwandlung  dieser  Oxyda- 
tionsstufen  des  Stickstoffs  in  jenem  Verfahren  setzt  aber 
eine  Zerlegung  des  Wassers  voraus,  ohne  welche  Ammcf- 
niak  sich  nicht  bilden  konnte.  Und  diese  Zersetzung  des 
Wassers  wird  durch  das  Eisenoxydul  bewerkstelligt  Der 
Verf.  wagt  zwar  diess  nicht  direct  auszusprechen,  da  er  die 
isolirte  ThÄtsache  nicht  beobachtet  habe;. aber  schon  Fremy 
warnt  bei  ähnlichen  Operationen  vor  der  Anwendung  sal- 
peterhaltigen  Kalis,  und  Chevreul  fügt  hinzu  (ib.  p.  11), 
dass  er  unter  Einfluss  des  Lichts  die  Zersetzung  des  Was- 
sers durch  Thenard*s  weisses  Eisenoxydul  constatirt  und 
das  dabei  aufgesammelte  Wasserstoffgas  völlig  rein  befun- 
den habe  (90  O.G.  nach  8  Monaten). 

Die  neuen  Versuche,'  welche  der  Verf.  nun  mit  Hülfe 
von  reinem  Elalk  statt  des  Kalis  angestdlt  hat,  ergeben 
keinen  Stickstoff  im  reinen  von  Peligot  dargestellten  Eisen 
tmd  in  Draht,  der  im  feuchten  Wasserstoff  roth  geglüht 
war,  und  sie  zeigten  in  ihren  numerischen  Daten  völlige 
Uebereinstimmung  mit  denen,  die  er  durch  Zersetzung  des 
Eisens    oder  Stahls    mittelst    Schwefelquecksilbers    erhielt 

Er  fand 

Stickstoff. 

in  demStickstoffeisenDespretz's  0,02666  auf  nassem  Wege 

0,0266  bei  der 
Schwefelung. 
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in  Eiaendraht  (zu  Krämpeln) 

„  „        (in  feuchtem  Wasser- 

stoff geglüht) 
„  Eisendraht 

„  Claviersaitendraht  (Berliner) 
„  dito. 

yy  Stahl  (zu  Kanonenreifen) 

Die  Anwesenheit  des  Stickstoffs  im  Stahl  ist  sonach 
durch  neue  Versuche  erhärtet,  aber  es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  auf  die  obige  Art  nicht  sogleich  festgestellt 
ist,  ob  und  wie  viel  Stickstoff  in  den  kohligen  Bestand- 
theilen  enthalten  ist.  Man  wird  stets  sowohl  cUe  Auflösung 
des  Eisens  auf  Ammoniak,  welches  aus  den  Stickstoffver- 
bindungen des  Metalls  stammt,  wie  auch  die  kohligen  RfLck- 
stände  von  der  Behandlung  mit  Säure,  für  sich  auf  Stick- 
stoff untersuchen  müssen. 


StickstofF. 

0,000045  aof  nassem  Weg0 
0,0266  bei  der 
Schwefelung. 

0,000050 
0,000076 
0,000070 
0,000086 
0,000070 

dito. 

dito.  \  ,. 
dito, 
dito, 
dito. 

VIII. 

Stickstoffgehalt  der  Mineralsubstanzen. 

Del  esse  hat  den  Stickstoffgehalt  einer  grossen  Anzahl 

von  Fossilien  untersucht  und  dabei  die  von  Peligot  modi- 

ficirte   Will- Varrentrapp' sehe    Methode    in  Anwendung 

gebracht  {Compt.  rend.  t.  LI,  p.  286  und  405).    Er  fand 

Tausendtel 
Stickstoff. 

in  schön  krystallisirtem  grünen  Flusspath  0,08 

„  (Quarz)  Bauchtopas  aus  Ghrgnit  0,20 

„  Opal  aus  Trachyt  0,80 

„      „      „    Island.  Geysirn  0,12 

„  Cbalcedon  des  Melaphyrs  0,07 

„  Aquamarin  aus  Sibirien  0,04 

„  röthlichgelbem  Topas  von  Brasilien  0,22 

„  Schwerspath,  schön  krystallisirt  0,10 
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g4  Stickstoffgehalt  4er  Mineralsubstanaea. 

Tausendtel 
Stickstoff, 

in  körnigem  Qyps  von  Paris  0,26 

„  isländischem  Doppelspath  0,15 

„  schön  krystallisirtem  Spatheisenstein  0,19 

„  SmiÜisonit  0,17 
„  einem  Menschenknochen  aus   den  Katakomben 

von  Paris  (über  100  Jahre  alt)  32,25 

„  einem  Knochen  des  Megatherium  1  aus  Pariser  0,89 

„      „  „  „     Paläotherium  J        öyps  0,41 

„      „  „  der  Saurier  aus  d.  Lias  0,20 

„      „      Zahn  der  Höhlen-Hyäne  27,95 

„  Fischzähnen  aus  dem  bone  bed  (oberer  Keuper)  0,84 

„  Fangzähnen  des  Mastodon  (Miocene  v.  Sansan)  0,56 

„  Koprolithen  von  Tourtia  0,37 

„  „  „     Sauriern  (Muschelkalk)  0,33 

„  Cerithien,  devonischen  Polypen,  Belemniten     cca.  0,20 

„  Granit  der  Vogesen  0,15 

„  quarzführendem  Porphyr  0,17 

„  Minette  0,18 

„  Dioriten  und  Melaphyren,  theils  Spuren,  theUs  0,06 

„  Retinit  von  Sachsen  und  Schottland  0,16 

„  Obsidian  von  Mexico  0,04 

„        „  „    Volcano  0,11 

„        „  „    Island  0,15 

„  Basalt  mit  auskrystallisirtem  Augit  0,30 

„  Trapp  von  Giants  causeway  0,43 

„  Kreide  von  Meudon  0,25 

„  bituminösem  Kalk  von  Seyssel  0,28 

„  Molasse  von  Bern  0,27 

„  devonischem  Sandstein  von  Alengon  0,29 

„  Psammit  von  Condros  0,51 

„  Biliner  Tripel  '  0,48 

„  vulcan.  Tuff  von  Herculanom  0,12 

„  Dafchschiefer  von  Angers  0,29 

„     Bretagne  0,21 

„  bituminösem  Schiefer  von  Rouchamp  0,59 

„  silittischem  Schiefer  von  Hellekis  1,44 

„  liaÄSchiefer  von  Boll  1,80 

„  Sbhiefer  von  Reutlingen  ^  .  2,83 
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Piroxen,  Homblenden,  Grämt,  Glimmer,  Distlieii,  Stau«* 
rotit  und  ä>erhaiipt  die  Silioste  enthalten  nur  &iiMei]it  wei- 
nig  Stickstoff  und  dasselbe  gilt  tob  den  wasserhaltigitn 
Silicaten:  Talk,  Steatit  und  den  Zeolitken.  Dagegen  fin- 
den sich  in  den  Stilfaten  ähnlich  wie  im  Schwerspath  und 
in  den  kohlensauren  Kalken,  die  Stalaktiten  bilden,  be- 
stimmbare Mengen  Stickstoffs. 

Euphotid,  Variolit  und  Serpentin  enthalten  fiast  eben 
80  viel  Stickstoff  als  granitische  Gesteine,  ünt^  deol  yuI- 
canischen  aber  sind  nur  die  wasserhaltigen  merklich  stick- 
stoffhaltig, die  andern  fast  oder  ganz  fireL 

Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Verwitterungsprodiict  der 
krystallinischen  plutonischen  Gesteine  stickstoffärmer  ist,  so 
z.  B.  enthielt  Kaolin  nur  0,03  Tauseüdtel  Stickstoff  -—  vor- 
ansgesetzt,  dass  sie  noch  an  primärer  Lagerstätte  liegen. 
Denn  die  geschichteten  Gesteine,  die  doch  aus  Wasser,  in 
denen  Thiere  lebten,  entstanden,  enthalten  mehr  Stickstoff. 
Diess  gut  namentlich  von  den  Thonen  und  Mergeln,  we- 
niger von  den  Quarzsanden.  Dass  die  AUurialsohichten 
sehr  reich  an  Stickstoff,  ist  eine  bekannte  nicht  Wunder 
nehmende  Thatsache. 


IX. 

Künstliche  Bildung  von  Topas  und  Zirkon. 

Wenn  man  nach  H.  Deville  und  Caron  Fluor- 
silicium  über  Thonerde  gehen  lässt,  welche  sich  in  einer 
hellroth  glühenden  Porcellanröhre  *)  befindet,  so  wandelt 
sich  diese  völlig  in  Staurolith  um.  Es  entwickelt  sich  Fluor- 
aluminium, welches  man  sammeln  kann  und  welches  iden- 
tisch ist  mit  dem  von  Deville  bei  Darstellung  des  kry- 
stallisirten  Siliciums  erhaltenen.    Dieser  Staurolith,  welcher 


*)  Es  ist  gut  an  diese  Röhre  eine  andere  Röhre  aus  Gaskohle  an- 
zulegen  und  die  Thonerde   auch  in  ein  Kohleschiffchen  zu  bringen« 

Digitftd  by  VJVJkJV  iC 


86  Kflastficke  fiUdung  too  TopM  und  Zirkoa. 

gerade  rhombische  Prismen  bildet,  zeigt  Anologien  in  Form 
und  optischen  Eigenschaften  mit  dem  natürlichen  ätanrolith 
und'  ist  auch  ebenso  Busammengesetat  wie  dieser: 

Kieselsäure    29,1      29,5  SiOg        30,2 

Thonerde       70,9      70,2  2A1>0>    69>8 


100,0      99,7  100,0 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  mineralogischen  Formel 
SiAlj;  er  enthält  keine  Spur  Fluor.*) 

H.  Deville  {Campt,  rmd.  1. 1//,  p.  780)  füllte  nun  eine 
verücal  stehende  Porcellanröhre  mit  abwechselnden  cylin* 
drischen  Schichten  yon  Thonerde  und  Quarz,  mit  ersterer 
beginnend  und  mit  Quarz  endigend»  und  Hess  auf  den  hell- 
roth  glühenden  £öhreninhalt  Fluorsilicium  einwirken.  Die 
Thonerdeschichten  verwandeln  sich  in  Staurolith  unter  Ent- 
weichen von  Fluoraluminium,  welches  aber  von  der  Kiesel- 
säure oder  dem  Quarz  vollständig  absorbirt  wird  und  aber- 
mals Staurolith  bildet  unter  Regeneration  von  Fluorsilicium, 
dieses  wirkt  wieder  auf  die  nächste  Schicht  u.  s.  f.,  so  dass 
die  Thonerde  und  der  Quarz  nach  dem  Versuche  beide  in 
Staurolith  verwandelt  werden.  Da  die  letztere  Schicht  aus 
Quarz  besteht  und  kein  Fluor  in  den  Substanzen  zurück- 
bleibt, so  entweicht  aus  der  Röhre  ebensoviel  Fluorsilicium 
als  man  eintreten  lässt.  Das  Fluor  hat  nur  dazu  gedient, 
die  beiden  feuerbeständigsten  und  am  schwierigsten  mit 
einander  zu  verbindenden  Körper  auf  einander  überzutragen 
und  es  genügt  eine  sehr  kleine  Menge  Fluor  die  grössten 
Mengen  Kieselsäure  und  Thonerde  in  Staurolith  umzu- 
wandeln. 

Topas.  Analysen  von  Topas  gaben  dem  Verf.  folgende 
Zahlen: 

Topas  aus  Sachsen.  Topas  aus  Brasilien. 
Kieselsäure       2:2,3  %h,\ 

Thonerde  54,3  53«8 

Silicium  6,5  5,8 

Fluor  17,3 15,7 

100,4 


*)  Dieser  Staurolith  kann  nicht  mit  dem  natürlichen,  der  viel  Eisen 
enthält,  verwechselt  werden;   sie  scheinen  sogar  nicht  ganz  gleiche 
'  Krystallform  zu  haben  und  der  natürliche  konnte  nie  nach  diesem 
Verfahren  erhalten  werden. 
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£8'9eliieii,  ab  k&uie  sieh  bei  der  £mwirkang  von 
Maorsilicium  auf  Thonerde  Topas  bilden,  diese  ist  jedodbi 
nicht  der  Fall,  die  Thonerde  verwandelt  sich  nur  in  Stau- 
rolith.  Als  brasilianischer  Topas  der  Einwirkung  des  Fluor- 
BÜiciums  ausgesetzt  wurde»  verlor  derselbe  22  p.C.  seines 
Gewichts ;  es  kann  also  der  Topas  nicht  durch  Einwirkung 
von  Fluorsilicium  auf  Thonerde  bei  hoher  Temperatur  in 
der  Natur  entstanden  sein. 

Der  Topas  muss  also  auf  nassem  Wege  entstanden 
sein,  was  auch  die  von  Brewster  in  demselben  gefun 
denen  Flüssigkeiten  beweisen;  der  Verf.  hält  die  flüchtige 
im  Topas  vorkommende  Substanz  für  Wasser ,  Lewy  fär 
eine  organische  und  Delesse  für  eine  stickstoffhaltige 
organische  Substanz. 

Nun  hat  aber  Deville  Vanadin  in  einer  grossen  An- 
zahl wasser-  und  thonerdehaltiger  Substanzen  gefunden, 
z.  B.  im  Gibbsit  von  Baux  und  ebenso  im  Topas  (wahr- 
Bcheinl.  brasilian.).  Dieser  Bestandtheil  einer  ziemlich  grossen 
Anzahl  von  Substanzen,  welche  sich  durch  Wirkung  des 
Feuers  zersetzen  oder  umbilden,  scheint  der  Beweis  dafftr 
zn  sein,  dass  bei  der  Bildung  der  vanadinhaltigen  Mine- 
ralien Wasser  mitgewirkt  hat. 

Ebensowenig  können  sich  Chondrodit  oder  Humit  und 
die  Silicate  von  Kalk  und  Magnesia  unter  dem  Einfluss  von 
Fluorsilicium  bilden,  denn  Kalk  und  Magnesia  gaben  beim 
Erhitzen  in  diesem  Gase  glasige  oder  krystallinische  Mas- 
sen, deren  Zusammensetzimg  ganz  abweicht  von  der 
dem  metamorphischen  Gestein  angehörendpr  Mineralien. 
Die  Producte  waren: 

Kieselsäure    25,3    SiOg  25,3  Kieselsäure  24,3  SiOt    23,8 

Magnesia       22,8    2MgO  22,3  Kalk  14,7  GaO     14,6 

Magnesium    20,9    3Mg  20,4  Calcium  31,0  3Ca      31,« 

Fluor              31,0_3F^  32,0  Fluor    .  30,0  3F        30,0 

100,0  100,0  100,0              100,0 

Aus  Beryllerde,  welche  wie  die  Thonerde  ein  flüchtiges 
FluorUr  giebt,  könnte  man  hoffen,  den  Phenakit  zu  erhalten; 
Fluorsilicium  giebt  aber  in  heller  Rothgluih  damit  flüch- 
tiges Fluorberylliura  und  sehr  schöne  Krystalle,   die   hin- 
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sichtlkh   ihrer  ZuBammeiiseisBtmg    mÜ  keinem    bekaanten 
llinieriJ  HbereinBtinnnen: 

Kieselsäure    65,8    2(?) 
Beryllerde     33,d(  m 
Eiseaoxyd        0,6|_    _ 

99,7 

D$is  FluorBilicium  giebt  daher  auf  trocknem  Wege  k«in 
bis  jetzt  bekanntes  Gangmineral,  dagegen  entsteht  damit 
der  im  vulcanischen  Gestein  vorkommende  Zirkon  in  den 
schönsten  Formen,  wenn  man  Fluorsilicinm  über  Zirkonerde 
gehen  lässt.  Die  erhaltenen  oetaedrischen  Krystalle  zeigen 
die  vollkommenste  Aehnlichkeit  mit  den  Ziikonen  des  Ve- 
suvs (Somma),  dieselben  Flächen  und  Winkel  (die  des  qua- 
drat.  Octaeders  123°  20'.)  Der  nachfolgende  Versuch  zeigt 
ferner,  dass  die  kleine  Menge  Fluor  in  dem  metamorphischen 
Gestein  dieser  Art  genügt  hat  zur  Erzeugung  unbestimmter 
Mengen  von  Zirkon. 

Wenn  man  Fluorsilicinm  durch  eine  Porcellanröhre  lei- 
tet, die  abwechselnd  gefüllt  ist  mit  Schichten  von  Zirkon- 
erde und  Quarz,  so  dass  die  Zirkonerde  zu  Anfang,  Quarz 
am  Ende  der  Eöhre  ist,  so  wird  die  Zirkonerde  in  Zirkon 
und  flüchtiges  Fluorzirkon  zerlegt  und  letzteres  wandelt 
sich  mit  dem  Quarz  wieder  in  flüchtiges  Fluorsilicinm  und 
in  Zirkon  um.  Es  wird  hiebei  gar  kein  Fluor  gebunden, 
dieselbe  Menge  Fluorsilicinm  die  eintritt  in  die  Röhre  ent- 
weicht auch  wieder  aus  derselben. 


X. 

Künstliche  Bildung  des  Willemits;  Wirkung 
des  Chlorsiliciums  auf  alkalische  Erden  und 

Erden. 

•Beim  Ueberleiten  des  Dampfes  von  KieselflaorwasBer- 
stoffsäure  über  metallisches  Zink  erhielten  H.  De  vi  11  e  und 
Caron  fHher  eine  fcryetallißirte  Substanz,  welche  ein  ZittJUr 
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Silicat  zu  sein  BcÜen.    DevUle  (Cbmpt.  rend,  t.  lll^  p.  1S04) 

hat  diese  Venniche  meder  abgenommen  und  durch  Einwir^ 
ktmg  von  PhiorsiKcium  auf  Zinkoxyd  zwischen  Eirschroth- 
^ühhitze  und  heller  Rothgluth  messbare  Krystalle  eines 
Zinksilicats  erhalten.  Es  bilden  sich  hierbei  Zinkfluorttr 
und  Zinksilicat,  welche  sich  gegenseitig  lösen  und  nach 
Verflüchtigung  des  Fluorzinks,  besonders  in  einen  Gasstroni, 
bleibt  das  Silicat  in  leicht  messbaren  hexagonalen  Prismen 
von  120®  oft  von  ziemlicher  Grösse  zurück. 

Das  Zinksilicat  ist  farblos,  durchscheinend,  gelatinirt 
mit  Säuren  und  enthält: 

Kieselsäure    26J       26,8         SiO,    26,8 

Zinkoiyd       73,6        73,2         ZnO    73,2 

100.3      100,0  100,0 

Diese  Krystalle  sind  daher  identisch  mit  dem  natür- 
lichen Willemit  in  Form  und  Zusammensetzung. 

Das  Fluorzink  giebt  bei  seiner  Einwirkung  auf  Kiesel- 
säure dasi^elbe  Product  und  zwar  kann  eine  gegebene  Menge 
Flttorzink  eine  unbegrenzte  Quantität  Zinkoxyd  und  Kiesel* 
säure  umwandeln. 

Dagegen  erhielt  der  Verf.  bei  Wiederholung  der  Ver- 
Buche  von  Daubröe  keinen  Willemit  und  Zirkon  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorsilicium  auf  die  Basen  dieser  Silicate.  Als 
bei  den  verschiedensten  Temperaturen  Chlorsilicium  über 
Zinkoxyd  geleitet  wurde  entstand  immer  nur  eine  nicht 
krystallinische  in  Säuren  sehr  lösliche  Substanz  von  der 
Zusammensetzung: 

Kieselsäure     79,8  SiOt      26,8 

Zinkoxyd 20,2        statt:        3ZaQ    73,2 

iÖÖ,Ö"  100,0 

Zu  weiterer  üeberzeugung  Hess  De  vi  11  e  bei  einfacher 
Rothgluth  Chlorsilicium  über  natürl.  Willemit  gehen,  wo- 
bei sich  dieser  vollständig  zersetzte  und  in  eine  von  Säu- 
ren unangreifbare  Substanz  umwandelte,  welche  die  Zusam- 
mensetzung hatte: 

Kieselsäure    76,2 

Zinkoxyd       23,8 

1ÖÖ,0 

Das  ChlorsiHcimn  kann  also  nicht  zur  Darstellung  des 
Willemits  angewendet  werden,  da  es  denselben  energisch 
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0Qr0etzt,  ein  Resultat,  was  sich,  sebr  leicht  erklärt  GhhoT- 
kohlenstofif,  Chlorsilicium,  Chlorphosphor  wirken  fiast  «of 
alle  Mineralien,  nicht  allein  in  Folge  des  Chlors,  welches 
sie  enthalten,  sondern  auch  durch  die  Metalloide  C,Si,P, 
welch'e  als  energische  Reductionsmittel  wirken.  Die  Mine- 
ralien, welche  dem  Chlor  und  dem  Kohlenstoff  nicht  wider- 
stehen,  bleiben  auch  gewöhnlich  durch  Chlorsilicium  nicht 
unverändert.  Femer  lösen  die  unter  dem  Einflüsse  von 
Chlorsilicium  entstandenen  metallischen  Chlorjare  niemals 
Silicate,  so  dass  also  letztere  keine  Gelegenheit  haben  kry- 
stallisiren  zu  können. 

Dagegen  gilt  fiir  Fluorsilicium  gerade  das  Gegentfaeil 
und  es  ist  dieses  desshalb  ein  so  wichtiges  mineralisirendes 
Agens. 

Der  Verf.  fuhrt  endlich  noch  folgende  Belege  für  das 
soeben  Gesagte  an. 

1)  Das  Chlorsilicium  giebt  bei  Einwirkung  auf  Thon- 
erde  keinen  Disthen.  Mit  auf  die  verschiedensten  Arten  dar- 
gestellter Thonerde  erhielt  Deville  nur  amorphe  Massen, 
welche  sich  mit  Fluorwasserstoff  erhitzten  (was  Disthen  nicht 
thut)  und  die  Zusammensetzung  hatten: 

Disthen  vom  St.  Gotthardt 
gab  bei  der  Analyse: 
Kieselsäure    43,2  SiOa  37J 

AI2O3  u.  Spuren 
Thonerde       56,8  von  Eisen         62,1 


100,0  99,8 

2)  Chlorsilicium  giebt  mit  Beryllerde    keinen  Phenakit 
Die  Base  wandelt  sich  in  eine  weisse,  amorphe,  erdige 

Masse  um,  welche  enthält: 

BeryUerde      29,3  45,5 

Kieselsäure     70,7        statt:         54,5 

ioo^"~  "löd.ö^ 

3)  Chlorsilicium  giebt  mit  Kalk  eine  glasige,  amorphe 
Masse,  welche  im  Moment  ihrer  Entstehung  in  dem  ge- 
schmolzenen Chlorcalcium  schwimmt  und  in  der  Zusammen- 
setzung bedeutend  vom  Wollastonit  abweicht: 

Kieselsäure     45,1  2SiOi    »1,7 

Kalk  54,9        statt;       3CaO    48,3 


lOO/ü  J00,0 

/Google 
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AuBBB^eiDr  wird  der  WoUaatamt    durch  CUorsilicium 

völlig  zersetzt:*  •      . 

WollaBtonit  vom  Baoat.  Zersetzungsprodaci  de^i. 
Kieselsäure     513  Kieselsfiure      93,5 

Kalk  47,3  Kalk  6,5 

Magnesia 1,1  |00,e 

100.2 

4)  Ein  Gleiches  gilt  vom  Peridot^  denn  Magnesia  giebt 
bei  Behandlung  mit  Chlersilicium  nur  amorphe  Producte.. 
Prod.  d.  Chlorsiliciums 


auf  Magnesia. 

Derselbe  nach 

Bei  hoher     Bei  niedrer 

Behandlung  mit 

Temp.             Temp.                    Peridot. 

Chlorsilicium. 

Magnesia      21,1                 24.8                          49.2 

13.3 

T&onerde       23                  3,2    Eisenoydiil  \%,k 

13 

Kieselsäure  76,1                 72,0                         39,2 

85,2 

100,0  100,0  1003  100,0 

5)  Auch  die  Bildung  des  Granats  durch  Chlorsilicium 

war  nach  vorstehenden  Resultaten  nicht  zu  erwarten.    Ein 

Großsular,  der  Wirkung  des  Chlorsiliciums  ausgesetzt,  gab; 

Nach  Einwirkung  , 


Grossular. 

von  Chlors! 

Kieselsäure     38,6 

573 

Thonerde        16,2 

^253 

Eisenoiyd        8,6 

^    43 

Kalk                35^ 

123 

Magnesia          1,4 

13 

100,2 

1003 

6)  Eine  Nadel  von  schwarzem  Turmalin  entfärbte  sich 
in  Chlorsiliciumdampf  vollständig,  theilte  sich  in  viele 
kleine  Scheiben  pararllel  zur  Basis,  enthielt  kein  Bor  mehr 
und  hatte  alles  Eisen  verloren,  also  kann  auch  Turmalin 
nicht  durch  Chlorsilicium  gebildet  werden. 


XI. 

Künstliche  Bildung  des  Magneteisen,  Martit 
und  Periklas.  Krystallisirtes  Manganoxydul 

H.  Deyille  hat  bei  seinen  Versuchen  über  die  Ein* 
Wirkung  der  Chlorwasserstoffs&ure  auf  Metalloxyde  die  nach- 
folgenden Resultate  erjialtep-     {Cmft.  rtikd,  u  LUI,  p.  11^9,} 
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1)  Magneteism,  Setzt  man  das  Eisenoicychil,  wie  eis  nach 
Debray*8  Verfahren  bei  Einwirkung  gleicher  Volumina 
von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  auf  Eisenoxyd  entsteht^ 
einem  langsamen  Strome  von  Chlorwaeserstoffgas  aus,  so 
geht  es  ohne  Entwicklung  von  Wasser  in  Eisenohlorür  und 
Eisenoxydoxydul  über,  welch  letzteres  im  Platinschiffchen 
in  Form  kleiner  regulärer  Octa^der  zurtlckbleibt,  die  fol- 
gende Zusammensetzung  haben: 

Eisen  71,7  Fej    71,6 

Sauerstoff    28,3  O«     28,4 


100,0  100,0 

2)  Martit^  Majnoferrit.  Bei  Bdiandlung  eines  Gemisches 
aus  stark  geglühter  Magnesia  und  Eisenoxyd  mit  einem 
schwachen  Strome  von  Chlorwasserstoffgas  bleiben  im  Platin- 
schiffchen  zwei  neue  Verbindungen  zurück,  Periklas,  schwach 
durch  etwas  Eisenoxyd  geftrbt  und  glänzende  schwarze 
regelmässige  Octa^der  (109^)  von  schwarzem  Strichpulver, 
deren  Kanten  durch  die  Flächen  des  Khomben-Dodecaöders 
abgestumpft  sind,  es  ist  diess  die  Form  des  Spinells.  Die 
Verbindimg  hat  »auch  die  Zusammensetzung  des  Spinells: 

Eisenoxyd    79,0  FciOs    80 

Magnesia      20,8  MgO     20 


99,8  100 

Der  Substanz  wurde  durch  langes  Behandeln  mit  kochen- 
der concentrirter  Salpetersäure  die  sie  begleitende  Magnesia 
entzogen,   wobei  sie  mit  ihrem  vollem  Glänze  zurückblieb. 

Unter  den  vulcanischen  Producten  findet  sich  nach 
Scacchi  z.  B.  am  Vesuv  und  am  Mont-Dore  ein  Mineral, 
bei  dessen  Analyse  Rammeisberg   die  Resultate  erhielt: 

Magnoferrit  Magnoferrit 

aus  einer  neuen  Lava.  aus  einer  altern  Lava. 
Eisenoxyd    84,2  84,35 

Magnesia     16^  15,65 

100,2  100,0r 

Das  vom  Verf.  erhaltene  Produot  kpmn  als  reiner  Magno- 
ferrit betrachtet  werden,  frei  von  beigemischtem  Eisenglanz, 
den  Bammelsberg  als  Gemengtheil  annahm; 

Der  Verf.  glaubt  auch,  dass  der  Märtit  ddöt^  dfcw  octa- 
^drische  Eidenoxyd  vim  Btasilien  Jaui*  eiö'^  Bjiigenie  ist  und 
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dass  die  eibssig  waikre  ^ornti  diei^B  Chtyds  da»  Blloinb^^«r 
Ton  86*  10'  iftt 

8)  P^klas.  Wenn  dae  ChlorwasserstoffgiuB  langflain  llb^ 
geglühte  Magnesia  geKt,  so  wird  diese  ohne  Veiinst  in 
kleine  KryBtalle  umgewandelt,  die  farblos,  grOnfidi  wie  deiP 
Periklas  yom  Vesttv  oder  gelblich  gef&rbt  sind  dturch  ein 
wenig  Eisenoxyd.  Die  E^rystalle  sind  regal&re  OetaMer, 
die  gross  werden,  wenn  sie  bei  hoher  Temperatur  entstehen; 
sie  lösen  sich  langsam  aber  Yollständig  in  Säuren,  z.  B.  in 
Ssüipetersänre.    Gelbliche  Erystalle  bestanden  ans: 

Eisenoxyd      1,8 
Magnesia      98,4 

ioo;2 

Dampfförmiges  Chlormagnesium  zersetzt  sich  mit  Wasser- 
dampf  und  giebt  gleichfalls  octaedrische  durchsichtig  Sjy- 
stsdle.  Femer  hat  Dumas  krystallisirte  Magnesia  unter 
den  Zersetzungsproducten  des  an  feuchter  Luft  zerflossenem 
Chlormagnesituns  erhalten. 

4)  Hausmannit.  Nach  früheren  Beobachtungen  Deville's 
krystallisirt  das  rothe  Manganoxyd  mit  ausserordentlicher 
Leichtigkeit  in  einem  langaamen  Strom  von  Chlorwasser- 
stoffgas; bei  Wiederholung  der  Versuche  erhielt  er  kleine 
quadratische  Octa^der  von  104* — 105®,  identisch  mit  dem 
Hausmannit. 

6)  Manganoxydul  Die  sehr  schönen  Erystalle  dieser 
Verbindung  haben  die  Farbe  des  Smaragds,  seine  Durch- 
sichtigkeit und  diamantartigen  Glanz  und  ein  betrSchtliches 
Strahlenbrechungsvermögen.  In  Masse  gesehen  zeigt  es  die 
Farbe  des  Schweinfurtergrüns ,  in  krystallisurtem  Zustand 
ist  seine  Farbe  bedeutend  schöner  als  im  amorphen,  in 
welchem  es  bekanntlich  nach  Chevreul  ebenfalls  grün 
aussieht.  Es  krystallisirt  in  regulären  Octaedern  von  109*  28* 
oder  in  kubischen  Octaedern  die  keine  Wirkung  auf  polari- 
sirtes  Licht  zeigen  und  hat  die  Zusammensetzung: 

Mangan        76,8  Mn    77,6 

Sauerstoff   23,2  O      22,4 


iO«,0  100,0 

Die  Krystalle  lösen  sich  vollständig  in  starken  Säuren 
i^bne  öasenfwicjdupg  nnd  Färbung  und  scheinen  selbst  a^ 
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4er  Luft  keine  VeräBcberong  zu  erleiden.  Sie  bilden  sieh 
leicht,  wenn  man  irgend  ein  Manganoxyd  dnrch  Wasser- 
ftoff  reduoirt  nnd  in  den  kirscbrothglühe&den  Apparat  mit 
ein  w^g  WasBerBtoff  in  längeren  Zwisohenräumen  einige 
Blasen  ChlorwaBserstofiFgas  einführt.  Die  hierzu  nöihige 
Menge  dieses  das  Erystallisiren  beg^ünstigende  Agens  ist 
ausNserordentlich  gering,  dasselbe  wird  dabei  gar  nicht  Ter- 
Sndert,  sondern  wirkt  nur  durch  seine  Gegenwart. 

.  6)  Süenoxydul  Da  Chlorwasserstoff  das  Eisenoxydul 
in  Chlorür  und  Magneteisen  umwandelt,  so  kann  nach 
Deyille's  Verfahren  Eisenoxjd  nicht  im  krystallisirten 
Zustand  erhalten  werden,  man  kann  aber  nach  den  ange- 
fahrten Beobachtungen  über  Eisenoxydtd  imd  Periklas  nicht 
zweifeb,  dass  die  Form  des  Eisenoxyduls  ein  regolftres 
Octaeder  ist  Es  könnte  daher  das  Eisenoxyd  oder  der 
Martit  eine  Epigenie  des  so  leicht  oxydirbaren  Eisenoxy- 
duls sein« 


XII. 

Erkennung  des  Arsens  in  VergiftungsföUen. 

Die  mancherlei  Uebelstände,  welche  die  PrüAing  auf 
Arsenik  im  Marsh 'sehen  Apparat  begleiten,  namentlich 
die  Untauglichkeit  der  Flüssigkeit  nach  beendeter  Operation 
für  die  Untersuchung  auf  andere  metaUische  Gifte,  hat 
Ch.  L.  Bloxam  veranlasst,  die  ihm  von  Gaultier  de 
Glaubry  vorgeschlagBne  Methode  der  Ermittelung  des 
Arsens  durch  Elektrolyse  wieder  aufzunehmen.  [Quart. 
Jwm.  of  the  Chem.  Soc.  XIII,  p.  12  m.  338.) 

Er  fand,  dass  bei  der  Elektrolyse  einer  arsenikhaltigen 
Flüssigkeit  durch  eine  ftinfzellige  Grove'sche  Batterie 
unter  gewissen  Bedingungen  am  negativen  Pol  Arsenwasser- 
stoff frei  wird  und  dieses  wie  im  Marsh' sehen  Apparat 
abgeleitet  und  in  einer  glühenden  Röhre  zersetzt  werden 
kann.  Der  zu  diesem  Versuche  dienende  Apparat  besteht 
^is  einer  gewöhnlichen  U-Böhre^  de^ren  eine  Oe&ung  mi| 
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einem  Kork  y^rsdiloisen  ist,  in  welchen  der  Platinsiareifen 
des  negativen  PoIb,  ein  enges  öasleitiingMrohr  und  dn 
langes  Tricht^rrofar  eingesetsBt  sind,  während  die  andere 
offene  Mündung  den  Platinstrei&n  des  positiven  Pols  anf^ 
nimmt.  Damit  die  Temperatur  nicht  sa  hoch  steige,  steht 
der  Apparat  in  ein^n  Gefäss  mit  Wasser. 

Giesst  man  durch  das  Triditerrohr  etwa  1-Unzenmaaas 
verdünnter  Schwefelsäure  und  hierauf  eine  Lösung  von 
arseniger  Säure  in  wenig  Salzsäure  ein,  so  entwickelt  sidi 
sogleich  Arsenwasserstoff,  wenn  die  Lösung  0,076  Grain 
Arsen  enthält  und  auch  0/MX>76  Grm.  sind  noch  deutlich 
2U  erkennen.  Zusatz  von  verschiedenen  organischen  Sub- 
stanzen, wie  Brod,  Milch,  Eiweiss  u.  dergl.  hinderten  die 
Reaction  nicht  und  selbst  wenn  zur  Veriiütung  des  Schäu- 
mens 1  Drachme  Alkohol  zugesetzt  war;  bei  Anwesenheit 
von  0,025  Grm.  As  in  3|^  Maassunzen  entstand  fast  augen- 
blicklich ein  Arsenspiegel  in  dem  erhitzten  Rohr,  aber  zu- 
gleich war  der  Geruch  nach  Alkarsin  bemerklich;  bei  An- 
wesenheit von  0,001  Grm.  As  entstand  der  Spiegel  imd  der 
Geruch  erst  nach  10  Minuten. 

War  das  Gemisch  mit  chlorsaurem  Kali  imd  Salzsäure 
behandelt,  so  versagte  die  Reaction,  wenn  man  nicht  zuvor 
durch  schweflige  Säure  die  Arsensäure  reducirt  hatte. 

Ist  in  der  zu  elektroljsirenden  Flüssigkeit  ein  zu 
grosses  Uebermass  von  Salzsäure  vorhanden,  so  bildet  sich 
kein  Arsenspiegel,  sondern  man  erhält  einen  krystallinisehen 
Anflug  von  arseniger  Säure,  wohl  desshalb,  weil  das  am 
positiven  Pol  frei  werdende  Chlor  in  die  negative  Abthei- 
lung  diffundirt  und  hier  das  Arsenwasserstoff  zersetzt,  es 
entweicht  Chlorarsen  und  dieses  zersetzt  sich  dann  mit  dem 
Wassergas  im  glühenden  Rohr.  Denn  w^m  man  ein  Duk- 
phragma  zwischen  negativem  und  positivem  Pol  anbringt, 
verhindert  auch  viel  Salzsäure  nicht  die  Entstehung  des 
Arsenspiegels. 

Die  Anwesenheit  von  Antimon  giebt  sich  ebenfalls 
durch  einen  Spiegel  kund,  wenn  das  Metall  eine  nicht  zu 
geringe  Menge  beträgt,  sonst  entsteht  nur  ein  weisser  An- 
flug.    Dagegen  bildet  sich  auf  der  negativen  Elektrode  ein 
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sreichlicber  sckwaraer   Absatz   von   Antiteoii,    dev    skh   in 
warmem  Sohwefolammon  löst 

Anwesenheit  von  Quecksilberchlorid  verhindert  die  Bit 
diung  des  Arsetispiiegels  ganz. 

Wenn  die  Flüssigkeit,  welche  behufs  der  Redoetioa 
der  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  mit  schwefliger  Säure 
versetzt  ist,  elektrolysirt  wird,  so  bildet  sich  Schwefelwasser- 
stoff gleichzeitig  n^beo  Arsenwasserstoff  und  in  iem  er- 
hitzten Abüleitungßrohr  erscheint  zuerst  ein  Anflug  von  gel- 
bem Schwefelarsen  und  darnach  erst  der  metallische  Arsen- 
spiegeL  In  diesen  Feilen  kaxm  auch  Queck^sUbersalz  an- 
wesend sein,  ohne  jene  Beaction  zu  beeinträchtigen,  denn 
es  fällt  als  Schwefelmetall  aus.  Dasselbe  gilt  für  Antimon. 
Und  wenn  eine  Lösung,  die  Arsensäure,  Antimon*  und 
Quecksilbersalz  enthält,  mit  Schwefelwasserstoff  übersättigt 
und  dann  elektrolysirt  wird,  so  sind  Antimon-  und  Queck- 
silbersalz unschädlich  gemacht  und  der  Ueberschuss  des 
Schwefelwasserstoffs  ist  für  die  Erkennung  des  Arsens  nicht 
hinderlich.  Denn  im  glühenden  Rohr  bildet  sich  zuerst  ein 
Absatz  von  Schwefel  und  Schwefelarsen  imd  darnach  der 
Arsenspiegel. 

Es  lässt  sich  also  nach  dem  Bisherigen  die  Methode 
für  den  Nachweis  des  Arsens  am  sichersten  so  ausfahren: 

Die  zu  untersuchende  Substanz,  sie  enthalte  organische 
Substanzen  oder  nicht,  wird,  wie  bekannt,  mit  Salasäure 
und  chlorsaurem  Kali,  hierauf  mit  Schwefelwasserstoff  in  der 
Kälte  behandelt  und  ohne  Filtration  in  die  Zersetzungszelle 
eingebracht.  Ehe  diess  geschieht,  wird  dieselbe  Schwefel- 
säure, welche  schon  im  der  Zelle  enthalten  ist,  eine  halbe 
Stunde  lang  elektrolysirt  und  das  Gas  im  Ableitungarohr 
geglüht,  um  sich  zu  üb^zeugen,  dass  die  Säure  nicht  selbst 
Arsenspiegel  giebt. 

Im  Rückstand  nach  der  Probe  auf  Arsen  lassen,  sich 
dann  alle  übrigen  Metalle,  die  etwa  zu  giftigen  gerechnet 
werden,  nach  der  gewöhnlichen  Methode  aufbiden« 
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XIII. 

Ueber  einige  ammoniakalische  Chrom- 
Verbindungen. 

Die  zuerst  von  Fr^my  mitgetheilten  (s.  diea.  Journ^ 
LZXyn,  470)  eigenthümUchen  ammoiiiakalisc^en  Chromr 
oxydsalze  sind  von  P.  T.  Cleve  (0$fvers.  af  Aead,  F&rkcmdU 
1861,  p,  163)  zum  Gegenstand  erneuter  Untersuchung  ge- 
macht worden.  Die  von  •  dem  Verf.  gewonnenen  Verbin- 
dungen sind  von  denen  Fr^my'g  so  abweichend,  dasser 
an  der  Identität  beider  gerechten  Zweifel  hegt  und  darum 
auch  den  seinigen  besondere  Namen  gegeben  hat^  imi  Ver- 
wechslungen zu  vermeiden. 

Die  einzige  Verbindung,  welche  mit  einer  Fremy's 
Aehnlichkeit  hat,  ist  die  salzsaure,  aber  dieselbe  weicht  in 
Zusammensetzung  und  gewissen  Eigenschaften  von  Frömy'a 
salzsaurem  Koseochromoxyd  doch  derartig  ab,  dass  der 
Verf.  ihr  den  Namen  Tetrammmchratnchlorid  ertheilt.  >Sie 
wurde  auf  folgende  Art  bereitet:  das  durch  einen  geringen 
Ueberschuss  von  Ammoni^^k  aus  einer  kalt  gesättigte^ 
Lösung  des  Chromalauns  gefällte  grüngraue  Oxydhydrat 
wurde  auf  dem  Filter  abtropfen  gelassen  und  ohne  Aus- 
waschen mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Salmiak  in  Am- 
moniak in  verschlossenem  GefUss  digerirt  Nach  kürzerer 
oder  längerer  Zeit  wurde  das  Hydrat  röthlich  und  ging 
schliesslich  vollständig  mit  tief  rother  Farbe  in  Lösung, 
welche  an  offener  Luft  unter  Verlust  des  Ammoniakgeruchs 
ein  rothviolettes  amorphes  Pulver  absetzte.  Dieses  löste 
sich  in  kalter  Salzsäure  mit  dunkelrother  Farbe  und  bei 
Zusatz  überschüssiger  Chlorwasserstoffsäure  schied  sich  all- 
mählich ein  lebhaft  rothes  krystallinisches  Pulver  aus,  wel- 
ches man  zuerst  mit  Sahsäure  und  darauf  mit  starkem 
Weingeist  auswusch.  Durch  Lösen  in  mit  etwas  Salzsäure 
vermischtem  Wasser  liess  es  sich  umkrystallisiren  und  v<mi 
Verunreinigungen  befreien. 

So  gewonnen  bildete  das  Salz  bei  langsamer  Erystal- 
lisstion  wo}il  ausgebil4et0,  glaßglänzende,  tiefrothe  rhom* 

Digitized  by  Vj^^V  IC 


48  Ueber  einige  ammoniakalische  CbromverbindungeD. 

bische  Prismen  mit  makrodiagonalem  Doma ;  sie  sind  völlig 
luftbestäüdig  und  lösen  sicli  ziemlich  leicht  in  Wasser  mit 
Carmoisinfarbe ,  werden  aber  vor  der  Lösung  lilafarbig. 
Die  neutrale  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen,  indem 
Ammoniak  entweicht,  die  salzsäurebaltige  nicht.  Alkalien 
bewirken  ebenfalls  leicht  Zersetzung.  Die  Krystalle  ver- 
lieren bei  100^  nur  hygroskopisches  Wasser  und  zersetzen 
sich  bei  220®  unter  Ammoniakverlust.     Sie  bestehen   aus 

Cr2Cl3,4.NHa,2H,  in  100  Theilen: 

Berechnet. 
Cr      21,38      —       21,23    21,12      —         —       21,48 
Cl         —       43,23    43,46    43,47       —        —       43,45 
NH,     —        —         —         —       27,33    27,27    27,77 

H         —         —        —         —         —         —         7,36 

Gegen  Reagentien  verhält  sich  dieses  Salz  wie  folgt: 
Ammoniak  und  Schwefelammon  fallen  erst  nach  einiger 
Zeit  in  der  Kälte,  beim  Erwärmen  sogleich  Chromoxyd- 
hydrat. Neutrales  chromsaures  Kali  bewirkt  einen  braunen 
harzartigen  Niederschlag,  der  getrocknet,  locker  und  pul- 
verig wird,  mit  heissem  Wasser  Ammoniak  entwickelt  und 
in  eine  gelbe  Lösung  und  ein  braunes  Pulver  zerfällt. 
Kohlensaures  Natron  ftü-bt  die  Lösung  blau  und  fällt  nach 
einiger  Zeit  ammoniakhaltiges  Chromoxydhydrat.  Salpeter- 
saures  Silberoxyd  fällt  sogleich  nicht  alles  Chlor,  aber  die 
Fällung  setzt  sich  fort.  Molybdänsaures  Ammoniak  veran- 
lasst blutrothe  Fällung,  saures  Kali-  und  Ammoniak -Sulfat, 
neutrales  Ammoniakoxalat,  dreibasiges  phosphorsaures  und 
pyrophosphorsaures  Natron,  Ferro-  und  Ferrid-Cyankalium 
sind  ohne  Wirkung. 

Mit  Platinchlorid,  Quecksilberchlorid,  Palladiumchlorür 
und  Quecksilbercyanid  geht  das-  Salz  Doppelverbindungen 
ein,  von  denen  nur  die  beiden  ersteren  näher  untersucht  si&d« 

Das  Platinchlarid'  Boppelsah  fSJlt  bei  der  Vermischung 
beider  concentrirter  Lösungen  als  braunrothes  krystallinisches 
Pulver  zu  Boden,  aus  verdünnten  Lösungen  schiesst  es  all- 
mählich in  Krystallen  an  oder  scheidet  sich  bei  Zusatz  von 
Alkohol  als  krystallinisches  Pulver  aus.  Dieses  löst  sich 
Ifloigsam  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  mit  roih- 
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gelber  Farbe,  verliert  bei  100®  nur  hygroskopisches  Wasser 
und  besteht  aus  CrjCl3,4.NH3,2H  +  2.PtCl,. 

Das  Que^ksilberchlartd-  Doppelsah  scheidet  sich  bei  frei- 
willigem Verdunsten  des  Gemisches  beider  Salze  in  dünnen 
rosafarbigen  Tafeln  aus,  deren  Zusammensetzung  noch  un- 
gewiss ist.  Es  enthält  entweder  4  oder  5  Atome  HgCl 
auf  1  Atom  des  Chromsalzes. 

Die  Basis  Tetramminchromoxydhydrat  lässt  sich  aus 
dem  Chlorid  vermittelst  Silberoxyds  nicht  abscheiden. 
Zwar  ftUt  Chlorsilber,  aber  die  braunviolette  Lösung  ent- 
wickelt bald  Ammoniak  und  wird  heller  und  bei  Zusatz 
von  Salpetersäure  scheidet  die  gelb  gewordene  Flüssigkeit 
noch  viel  Chlorsilber  aus. 

Schwefelsaures  Tetrammmchramoxyd.  Wird  das  trockne 
Chlorid  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  so  ent- 
wickelt sich  Salzsäuregas  und  das  Gemisch  erstarrt  zu 
einem  Brei  rosenrother  Nadeln,  die  aus  Crj,  Cl,  O2,  Se,  H«,  4.  NH« 
bestehen,  wofür  sich 

CrjCla,  4.  NH„  2H  +  2  («rS„  4.  NH„  2H)  +  12H  S 
schreiben  lässt,  d.  h.  eine  Verbindung  des  Chlorids  mit  dem 
Sulfat  und  freiem  Schwefelsäurehydrat. 

Dieses  Salz  zieht  schnell  Feuchtigkeit  an  und  zersetzt 
sich  durch  Wasser  in  Schwefelsäure  und  ein  anderes  krys- 
tallinisches  Salz,  welches  getrocknet  rosenroth  ist,  sich 
wenig  in  kaltem  und  etwas  besser  in  heissem  Wasser  löst, 
und  in  kochendem  sich  zersetzt.  Es  bildet  mikroskopische 
tafelförmige  Krystalle,  deren  Zusammensetzung 
Cr,,Cl,0,,4.NH8,S2,H, 
ist  =  CrjClg,  4.  NH,,  2H  +  2.  («rSa,  4  NHs,  2H) 

Aus  diesem  Salze  konnte  durch  Behandlung  mit  schwe- 
felsaurem Silberoxyd  zwar  das  Chlor  entfernt  werden,  aber 
beim  Eindampfen  im  Exsiccator  erhielt  man  eine  deliques- 
cirende  Masse,  die  mit  Platinchlorid  Platinsalmiak  gab,  sich 
also  zersetzt  hatte.  Aber  frisch  nach  dem  Zusatz  von  Silber- 
snlfat  mit  Chlorbaryum  zerlegt,  erhielt  man  das  ursprüng- 
liche Chlorid. 

Eben  so  vergeblich  waren  die  Versuche  durch  Fällen 
des  schwefelsauren  Salzes  mit  salpetersaurem,  essigsaurem 
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und  kohlensaurem  Baryt  entsprechende  Salze  zu  gewinnen. 
Die  rothen  Lösungen  zersetzten  sich  unter  dem  ExBiccar 
tor  alle. 

Das  salpetersaure  Salz  liess  sich  aber  gewinnen  durch 
Vermischen  äquivalenter  Mengen  des  Chlorids  und  Silber- 
nitrats. Zwar  zersetzte  sich  im  Exsiccator  etwas  davon, 
indess  erhielt  man  schlüsslich  grosse  anscheinend  hexagonale 
Kry stalle,  die  sehr  leicht  löslich  waren  und  mit  Salzsäure 
das  ursprüngliche  Chlorid  gaben.  In  Wasser  erhitzt,  zer- 
setzten sie  sich  in  Ammoniak,  salpetersaures  Ammoniak 
und  Chromoxyd. 

Zwei  Oxalsäure  Verbindungen  wurden  aus  Mangel  an 
Material  nicht  näher  untersucht.  Das  kohlensaure  Salz 
liess  sich  nicht  fest  erhalten. 

Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung  der  genannten 
Verbindungen,  namentlich  darüber,  ob  Chlor  und  Waeaer 
zum  Radical  der  einen  und  Sauerstoff  statt  des  Chlors  in 
das  der  anderen  gehören,  wagt  der  Verf.  sich  nicht  aus- 
zusprechen. 


XIV. 

Ueber  Cyansulfid  und  Pseudoschwefelcyan. 

Die  bisherigen  Methoden,  Schwefelcyan  darzustellen, 
haben  bekanntlich  nicht  zu  dem  gewünschten  Resultat  ge- 
führt und  Versuche,  das  Anhydrid  der  Sulfocyansäure, 
C72S2>  darzustellen,  sind  nicht  bekannt  geworden.  Daher 
hat  F.  Linnemann  einen  Weg  eingesehlagen,  der  die 
letztere  Verbindung  leicht  darzustellen  gestattet  (Ann.  d« 
Chem.  u.  Pharm.  CXX,  36).  Dabei  stellte  sich  heraus, 
dass,  entgegen  der  jetzigen  Annahme,  doch  schon  Lassaigne 
im  Jahre  1828  das  Schwefelcyan  wirklich  dargestellt  hat. 

Man  bereitet  das  Cyansulfid  am  bequemsten  aus  Schwe- 
felcyansilber  und  Jodcyan,  welche  beide  trocken  möglichst 
innig  gemischt  und  in  yerschlossenen  Gefässen  einige  Stun- 
den sich  selbst  überlassen  werden.    Dann  zieht  man  die 
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Masse  mit  siedendem  SchwefelkohleMtoff  aus,  Bl^t  das 
Filtrat  sebv  kah  und  erhält  das  CyuABulfid  kvyBtaffisirt, 
und  zwar  sogleich  yöUig  rein.  Man  kann  es  auch  durch 
Sublimation  gewinnet^  aber  die  Ausbeute  ist  dann  geringer. 
Auch  durch  Einwirkung  von  Jodschwefel  auf  Cyansflber 
und  von  Jodcyan  auf  Schwefekilber,  sowie  durch  Sehfitteln 
trocknen  Chlorschwefels,  SCI,  mit  Cyanquecksilber  kann  das 
Cjansulfid  gewonnen  werden  und  letztere  ist  Lassaigne's 
Methode  der  Darstellung  gewesen;  es  bilden  sich  jedoch 
hierbei  viel  Nebenproducte  und  die  Ausbeute  ist  sehr  karg 
(aus  10  Gr.  HgCy  nur  0,6  Gr.). 

Das  Schwefelcyan  (Cyansulfid,  Sulfocyansäureanhydrid) 
krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Tafeln  oder  langen 
dünnen  Blättchen,  welche  wie  Jodcyan  riechen,  an  der 
Luft  sich  langsam,  bei  30 — 40*  ziemlich  schnell  verflüch- 
tigen, bei  60*^  schmelzen  und  in  einer  Flamme  mit  Cyan- 
ferbung  verbrennen.  Längere  Zeit  geschmolzen  oder  stärker 
erhitzt,  zersetzt  es  sich,  eben  so  an  der  feuchten  Luft 
Es  löst  sich  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser,  auch  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  zer- 
stören es  schnell.  Von  Jodcyan  und  Jod  wird  es  nicht 
angegriffen. 

Mit  schmekendem  Ealihydrat  zerlegt  es  sich  in  Kohlen- 
säure, Schwefelkalium,  Schwefelcyankalium  und  Ammoniak, 
mit  Kalium  in  Cyankalinm  und  Schwefelcyankalium,  mit 
alkoholischer  Kalilösung  in  Schwefelcyankalium  und  cyan- 
Baures  Kali. 

Die  Analyse  des  Cyansulfids  führte  zu  der  erwarteteu- 
Zusammensetzung  CyS  oder  CyjSj 


Berechnet 

C    28,47 

28,67 

N    33,17    33,29 

38,33 

S    38,09    37,96    37,97 

38,10 

Unterwirft  man  das  Cyansulfid  der  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  im  statu  nascendi  oder  des  Schwefelkaliums 
oder  des  Schwefelwasserstoffs,  so  bilden  sich  dieselben  Zer- 
setzungsproducte,  nämlich  im  ersten  und  letzten  Fall  Blau- 
8äure  und  Schwefelcyanwasserstoff,  im  letztem  Cyankalinm 
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und  SchwefelcyaiikaHtim:    CyiS»  +  2H  ==  HCy  +  HCyS, ; 
CyÄ  +  2HS==HCy  +  HCyS,+2S;Cy2S,  +  2KS  =  KCy 

+KCySa  +  2S. 

Leitet  man  trocknes  Ammonlakgas  in  eine  ätherische 
Lösung  des  Schwefelcyans,  so  f&llt  ein  krystallinisches  Pul- 
ver NHjCyS  oder  (NH3)2CyiSi  zu  Boden,  welches  aus 
Alkohol  in  grossen  Elrystallen  gewonnen  werden  kann,  bei 
94*^  schmilzt  und  an  der  Luft  schnell  Feuchtigkeit  anzieht. 
Nebenbei  entstehen  auch  Schwefelcyanammonium  und  wahr- 
scheinlich Cyanamid. 

Die  wässrige  Lösung  des  Cyansulfids  zersetzt  sich  sehr 
rasch  und  liefert  ein  gelbes  oder  orangerothes  Pulver,  wel- 
ches grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  sogenannten  Pseudo- 
schwefelcyan  (Cy  anoxy  sulfid,  nach  Gerhardt  und  Laurent 
Persulfocyan  CyaHSe)  besitzt  Der  Verf.  hat  desshalb  eine 
Anzahl  verschiedener  Pseudoschwefelcyane  untersucht  und 
geftinden,  dass  —  wie  schon  lange  vermuthet  —  dieselben 
wesentlich  Gemenge  von  PerstdfocyanwasserstoflF  (CyjHiSs) 
mit  Schwefel  und  bisweilen  einem  Kalisalz  seien.  Das 
gelbe  Pulver  von  der  Zersetzung  des  Cyansulfids  in  Wasser 
cinthielt  Schwefel  und  nach  Abscheidung  desselben  ein  hell- 
gelbes geruchloses  Pulver,  welches  beim  Glühen  Wasser, 
SchwefelcyanwasserstoflF  iind  im  Rückstand  einen  rothbraunen 
Körper  gab.     Es  enthielt  in  100  Theilen: 

C     16,12       17,00 

N    24,33      23,64 

S     53,97      52,76 

H      1,30 

woraus  keine  einfache  Formel  herzuleiten  ist 

Die  bald  sauer  gewordene  Lösung  des  CyansuMds  in 
Wasser  entwickelt  Kohlensäure  (vielleicht  auch  Kohlenoxyd) 
und  enthält  dann  Blausäure,  Schwefelcyanwasserstoflf,  Schwe- 
felcyanammon  und  viel  schwefelsaures  Ammoniak. 

Das  an  feuchter  Luft  aufbewahrte  Cyansulfid  wandelt 
sich  ebenfalls  in  ein  gelbes  dem  Pseudoschwefelcyan  ähn- 
liches Pulver  um  und  dieses  enthält  in  100  Theilen: 


Google 


c 

N 
S 
H 

25,38 

28,11 

36;39 

2,01 

24,30 
27,96 
37,42 

28,20 
37,60 
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eine  ZnsammensetaEimg,  die  sich  sehr  der  des  CyaasnlfidB 
nähert  und  weit  von  dem  Pseadoschwefelcyan  und  dem  vo- 
rigen Körper  abweicht 

Versuche,  das  Badical  in  dem  Schwefelcyanwasserstoff 
CySs  zu  isoliren,  schlugen  fehL 

Das  dem  Cyansulfid  entsprechende  Seleneyan  hat  täur 
sehende  Aehnlichkeit  mit  ersterem,  der  Verf.  hat  es  nicht 
nSher  untersucht. 


XV. 
Ueber  Doppelsulfide  der  Alkoholradicale. 

Den  sogenannten  gemischten  Aethem  Williamson*s 
entsprechen  auch  Schwefelverbindungen,  von  denen  Carius 
und  E.  Linnemann  einige  dargestellt  haben  (Ann.  der 
Chem.  und  Pharm.  CXIX,  313  und  CXX,  61).  Es  beob- 
achtete Carius  die  Darstellung  solcher  Körper  bei  der 
Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Aether  mehrbasiger  Säuren, 
während  Linnemann  sie  durch  Einwirkung  von  Jodtiren 
der  Alkoholradicale  entweder  auf  Schwefelkalium  oder  auf 
Mercaptan  gewann.  Im  letzteren  Fall  geht  das  Stdfid  aber 
stets  eine  untrennbare  Verbindung  mit  dem  entstehenden 
Quecksilberjodid  ein. 

Aethylamybulfid,  q   g    fS2,  wurde  durch  Digestion  einer 

Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  in  absolutem  Alkohol 
mit  Jodamyl  im  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühlrohr  berei- 
tet. Das  jenseits  78®  aufgefangene  Destillat,  mit  Wasser 
gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet,  begann  bei 
95®  zu  sieden  und  ging  bei  170®  über.  Die  Fraction  zwi- 
schen 130  und  140®  hatte  die  Zusammensetzung,  welche 
CuHteSs,  entspricht.  Nach  Carius  ist  die  Verbindung 
farblos  und  siedet  bei  132—133,6®  (corrigirt)  und  0,758  Mm. 
B.  und  riecht  nach  Amyl  und  Schwefeläthyl.  Dampfdichte 
4,4954  (berechnet  4,5606).  Sie  entsteht  bei  der  Einwirkung 
des  disulfophosphorsauren  Aethyls. 
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D«UB  Aetfaylamylsiilfid,  ^«reiches  sich  bei  der  Behandlung 
Ton  Mercoptan  mit  Jodamyl  bildet ,  scheidet  sich  in  Ver- 
bindung mit  Quecksilberjodid  in  gelben  Krystallblättchen 
aas,  die  «ehr  leicht  schmelzen  und  ziemlich  reichUeh  in 
absolutem  Alkohol  sich  lösen.  Erhitzt  zersetzt  sich  die 
Verbmdung  und  das  Destiilat  enthält  Schwefel,  Jod  und 
Quecksilber.  Wird  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstofif 
behandelt,  so  entsteht  Schwefelquecksilber  und  Aethylamyl- 
sulfid  wird  frei. 

Aethylmethylsulfid,  r**TT^p2,  gewann  Carius  durch  Zer- 
setzung des  distdphophosphorsauren  Aethyls  mit  Holzgeist, 
Linnemann  durch  Behandlung  des  in  absoluten  Alkohol 
gelösten  lleiHiaptans  init  Jodvaethyl^  in  Verbinching  jedoch 
mit  Quecksilberjodid.  Nach  Carius  ist  es  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  68,8—  ö9,5«  (corrigirt)  Siedepunkt  bei  0,757  Mm. 
B.,  Dampfdichte  2,508—2,626  (berechnet  2,6258). 

Methyläthylstdfid  scheidet  sich  nach  Linnemann *s 
Darstellungsweise  mit  Quecksilberjodid  verbunden  in  schw^e- 

felgelben  kleinen  Prismen,  /-;*tt'  S2  +  2B[gJ,  ab,  die  unter 

kochendem  Alkohol  schmelzen,  sich  nur  wenig  darin  lösen 
und  bei  Anwesenheit  von  zu  wenig  Alkohol  zersetzen. 
Trocken  geschmolzen  zersetzt  sich  die  Verbindung  eben- 
falls und  liefert  ein  Destillat  von  40—200^  Siedepunkt^  wel- 
ches reichlich  Jod  und  Quecksilber  enthält. 

Mit  Quecksilberchlorid  in  weingeistiger  Lösung  liefert 
das  Aethylmethylsulfid  kleine   glänzende   Blätter,    die    aus 

§hI}^  +  2HgCl  bestehen. 


Digitized  by 


Google 


XVI. 
Notizen. 

1)  Deber  eine  graphitihnliche  YerbindiiDg  aas 
Gusselsen. 

Auf  die  Beobachtimg  hin,  dass  beim  Auflösen  von  Oubs- 
eisen  in  Salzsäure  je  nach  dem  Concentrationsgrad  dieser 
Säure  verschiedene  Mengen  des  kohlenstoffhaltigen  Rück- 
standes zurückbleiben,  machte  F.  C.  Calvert  {Campt,  rmd. 
t.  LII^  p,  1315)  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Wirkung 
verschiedener  sehr  schwacher  Säuren  auf  Gusseisen. 

Er  verwendete  Würfel  (ungefähr  1  Centim.  Seitenlänge) 
von  grauem  Gusseisen,  und  beobachtete,  dass  diese  nach 
einer  gewissen  Zeit,  obwohl  sich  viel  Eisen  gelöst  hatte, 
nicht  ihr  Volumen  oder  ihr  Ansehen  zu  ändern  schienen. 
Nach  einigen  Monaten  war  die  chemische  Wirkung  so  vor- 
geschritten, dass  man  leicht  mit  einer  Federmesserklinge 
3—4  Mm.  in  die  Masse  eindringen  konnte.  Endlich  nach- 
dem während  2  Jahren  die  schwachen  von  Zeit  zu  Zeit 
erneuerten  Säuren  auf  derartige  Eisenwürfel  gewirkt  hatten, 
waren  diese  vollständig  in  eine  graphitähnliche  Maßse  umge- 
wandelt, welche  man  in  Stücke  zerschneiden  konnte.  Diese 
Würfel,  welche  sich  nicht  geändert  hatten  in  ihrer  ursprüng- 
lichen Form  und  ihren  Dimensionen,  wogen  zu  Anfang  des 
Versuchs  15,324  Grm.,  am  Ende  aber  nur  3,489  Grm.  Ein 
C.C.  Eisen  hatte  also  77,13  Eisen,  Kohlenstoff,  Schwefel, 
Phosphor,  Silicium  verloren. 

Von  allen  angewendeten  Säuren  gab  die  Essigsäure 
die  besten  Resultate,  sie  wirkt  stetig,  und  dieselbe  Menge 
Säure  kann,  ohne  erneuert  werden  zu  müssen,  Jahre  lang 
auf  das  Eisen  wiriien,  während  andere  Säuren  verhältniss- 
mässig  rascher  wirken. 
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Zusammensetzung  des  Zusammensetzung  der 
angewendeten  Guss-     daraus   entstehenden 


eisens. 

neuen  graphitähnlichen 
Verbindung. 

Kohlenstoff 

:J.900 

11.020 

Stickstoff 

0,790 

2,590 

Silicium 

0,478 

6,070 

Eisen 

95,413 

79,960 

Schwefel 

0,179 

0,096 

Phosphor 

0.132 

0,059 

Verlust 

0,098 

0,205 

100,ÖÖÖ 

100,000 

Aus  diesen  Zahlen  schliesst  der  Verf.  Folgendes: 

1)  Die  Menge  des  Stickstoffs  in  dieser  graphitähnlichen 
'Masse  ist  bedeutend,  sie  beträgt  mehr  als  die  Hälfte  des 
im  Eisen  vorhandenen  Stickstoffs,  der  Rest  des  Stickstoffs 
ist  in  der  sauren  Flüssigkeit  in  Form  von  essigsaurem  Am- 
moniak. 

Durch  Bestimmung  desselben  in  dieser  Flüssigkeit,  so- 
wie des  in  der  Graphitmasse  vorhandenen  Stickstoffs  konnte 
die  im  Eisen  enthaltene  Menge  bestimmt  werden. 

2)  Silicium.  Der  Verf.  hat  sich  durch  directe  Versuche 
überzeugt,  dass  sich  beim  Lösen  des  Gusseisens  in  irgend 
einer  Säure  immer  Siliciumwasserstoff  entwickelt;  Königs- 
wasser natürlich  ausgenommen,  wie  diess  schon  H.  Deville 
beobachtet  hat 

3)  Kohlenstoff.  Obwohl  die  angeführte  Zahl  schon 
ziemlich  hoch  ist,  drückt  sie  doch  noch  nicht  den  ganzen 
Gehalt  an  Kohlenstoff  im  Gusseisen  aus;  ein  Theil  davon 
geht  in  eine  ölige  Masse  über,  ähnlich  der  von  Proust 
beschriebenen. 

4)  Eisen.  Die  graphitähnliche  Substanz  giebt  zwar 
kein  Eisen  mehr  an  die  Essigsäure  ab,  enthält  aber  doch 
noch  79,96  p.C.  metallisches  Eisen,  wie  directe  Versuche 
ergeben  haben. 

Lässt  man  bei  Dunkelrothgiühhitze  über  die  bei  230^ 
getrocknete  graphitähnliche  Substanz  reinen  und  trocknen 
Wasserstoff  gehen,  so  erhält  man  keine  Spur  Wasser. 

Kohlenstoff  und  Eisen  scheinen  in.  dieser  neuen  Sub- 
stanz immer  in  dem  Verhältniss  4C  zu  6Fe  vorhanden  zu 
sein,  wenigstens  immer  bei  Anwendung  von  grauem  Guss- 
eisen. Die  Menge  des  Kohlenstoff}?  vermindert  sich  in  dem 
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Maasse,  je  näher  das  Ghisseisen  dem  weissen  kommt,  und 
der  KoMenstoff  kann  sogar  öfters,  wie  Fr^my  gezeigt  hat» 
durch  Silicimn  ersetzt  werden.  Der  Verf.  glaubt  aber  nicht, 
dass  die  graphitähnliche  Substanz  dnrch  obige  Formel  re- 
präsentirt  wird,  weil  Stickstoff  und  Silicium-  in  ihre  Zu- 
sammensetzung mit  eintreten  müssen. 

Man  kann  jedoch  ein  Kohlenstoffeisen  von  der  Formel 
C4Fe«  erhalten  durch  Sättigen  von  Eisen  mit  Kohlenstofl^ 
z.  B.  durch  Schmelzen  desselben  mit  überschüssigen  Coaks 
in  einem  Wilkinson*8chen  Ofen. 

Der  Luft  ausgesetzt  erhitzt  sich  die  graphitähnliche 
Substanz  rasch  in  Folge  der  Oxydation  des  darin  vorhan- 
denen Ei^ns.  Enthält  die  Masse  noch  Gusseisen,  und  man 
bringt  sie  in  eine  Flasche  mit  destiUirtem  Wasser,  so  wird 
das  vorhandene  Eisenoxyd  bald  reducirt,  während  gleich- 
zeitig kohlensaures  Eisen  entsteht. 

Hierbei  erinnert  Chevreul  daran,  dass  Berzelius 
zuerst  in  seinem  1831  erschienenen  Lehrbuche  von  der 
Zersetzung  des  Gusseisens  durch  Meerwasser  spricht  und 
dabei  den  weichen  graphitähnlichen  Rückstand,  sowie  die 
grosse  Verbrennlichk^it  dieser  Substanz  an  der  Luft  er- 
wähnt 


2)  lieber  den  AntimonzinDober. 

Die  Kenntniss  über  die  Zusammensetzung  dieses  Prä^ 
parates,  welches  früher  meist  für  ein  Oxysulftiret  gehalten, 
aber  schon  von  Rieckher  für  reines  Sulfiir  erkannt  ist, 

o 

hat  Akermann  zu  berichtigen  gesucht',  und  dessen  Ver^ 
suche  theilt  L.  Svanberg  mit  (Oefvers.  af  Akad,  F(frh,  1861. 
p.  235). 

Die  Fällungen,  welche  in  einer  sauren  Antimonchlorid- 
lösung durch  imterschwefligsaures  Natron  entstehen,  weichen 
in  Farbe  und  Zusammensetzung  von  einander  sehr  ab,  je 
nachdem  die  Einwirkung  in  verdünnter  oder  concentrirter, 
in  kalte^r  oder  kochender  Lösung,  mdtUebcfrsöhUss  des 
.einen  oder'  anderen  Salzes  vor  sich  geht.  Dieses  hat  der 
Enerinientator  sejir  genau  in  der  Abbandltojg,  airf  wel^e 
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wir  lücksiclitlich  der  Einzelheiten  verweisen,  anaeinuider- 
gesetEl    Analysirt  hat  er  nur  drei  Prodncte,  nämlich: 

1)  den  schwarzen  Ißederschlag,  welcher  in  einer  schwach 
sauren  Lösung  des  Antimonchlorids,  wenn  diese  überschüs- 
sig vt)rhanden  ist,  in  der  K&lte  entsteht, 

2)  den  zinnoberrothen,  der  sich  bei  Ueberschuss  von 
ünterschwefligBRurem  Natron  in  der  Killte  auf  dieselbe  An- 
timöniösung  bildet, 

3)  die  dunkelrothe  Fällung,  welche  der  Zusatz  des 
Antimonsalzes  in  einer  überschüssigen  kochenden  Natron- 
Salzlösung  hervorbringt,  ohne  lange  die  Erhitzung  fortzu- 
setzen. 

Alle  diese  Niederschläge  enthielten  basisches  Antimon- 
chlorid, welches  durch  kalte  Salzsäure  entfernt  werden 
konnte,  und  darnach  war  der  Chlorgehalt  bis  auf  eine  Spur 
gesunken.  Den  beigemengten  Schwefel  zog  man  mit  Ter- 
pentinöl aus  und  wusch  mit  Aether  aus.  Bei  100*  getrock- 
net waren  die  Präparate  völlig  wasserfrei  und  enthielten  in 
100  Th.: 

1)  26,3»  Th.  Schwefel. 

2)  27,37    „ 

3)  26,36    „  „ 

Sie  entsprechen  also  der  Zusammensetzung  des  SbSa 
sehr  nahe,  und  ihre  Farbenverschiedenheit  mag  auf  den- 
selben Ursachen  beruhen,  wie  die  anderer  Schwefelverbin- 
dungen, z.  B.  des  Zinnsulfids  und  Quecksilbersulfdrets. 

Der  durch  lange  fortgesetztes  Kochen  der  Antimon- 
chloridlösung mit  überschüssigem  unterschwefligsauren  Na- 
tron entstehende  schwarze  Niederschlag  hält  den  beige- 
mengten Schwefel  so  hartnäckig  zurück,  dass  er  sich  mit 
Terpentinöl  nicht  davon  reinigen  lässt. 


3)   Anwendung  des  Blntlaugensakes  zu  titrirendeu 
Bestimmungen. 

Die  bekannte  Umwandlung  des  gelben  Bludaugettsälses 
durch  oxydirende  Mittel  in  rothes  schlägt  Ik  Davy  vor, 
fPOT  titrimetrisdäen 'Bestimmung  des  Chlors  und  iriwiicher 
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rerwandter  (Operationen  im  benntKen  (Phil.  Mag.  (4)  XXI. 
No.  139.  p.  214).  Specdell  empfiehlt  er  Abb  Stlz  inr  Prttfiuig 
des  Chlorkalks,  weil  genauere  Resxiltate  gebend  ab  die  Me- 
thoden voti  Gaj-LiiBsac  und,  Otto. 

Das  y erfahren  ist  nach  ihm  folgendes:  man  yermischt 
em  bestimmtes  Volum  €hloi^lklösung  mit  einem  Vohim 
einer  titrirten  Kaliumeisencyanürlösvng  im  UebersdiiiBS,  und 
titrirt  nachher  den  Ueberschuss  des  unzersetzten  Ferro- 
cyanürs  durch  eine  titrirte  zweifach^-chromsaure  Kalilösung 
aus,  nachdem  vor  dem  Zusatz  des  letzteren  die  Lösung 
stark  mit  Safasäure  angesäuert  ist.  Das  Ende  der  Beaction 
ist  angezeigt,  wenn  ein  herausgenommener  Tropfen  mit  sehr 
yerdünntem  Eisenchlorid  auf  ^e  Porcellanplatte  sich  nicht 
mehr  blau  oder  grün  fUrbt.  Die  Zersetzung  des  Kalium- 
eisencTaniirs  mit  dem  chromsauren  Kali  geht  nach  folgen- 
der Gleichimg  vor  sich: 

etKjFeCya)  u.  KCra  u.  7HC1 = SCKaFe^Cy«),  4KC1,  CrCU  n.  7Ä, 
und  darnach  fertigt  man  die  einander  correspondirenden  Ge-» 
halte  beider  Lösungen  an.  Beiläufig  macht  diess  21,122 
Grm.  krystaUisirtes  Kaliumeisencyanür  auf  14,7ö9  Grm. 
zweifach-'chromsauren  Kalis  aus. 

de  Haen  hat  früher  das  übermangansaure  Kali  zur 
Titrirung  des  Kaliumeisencyanürs  vorgeschlagen,  der  Verf. 
fiädet  aber,  dass  Kalibichromat  genauere  Resultate  giebt.' 

In  gleicher  Weise  kann  natürlich  das  Blutlaugensalz 
auch  Anwendung  finden  bei  der  Werthbestimmung  des 
Braunsteins,  des  übermangansauren  Kalis  (durch  Rück- 
titrmmg  mit  Kalibichromat),  und  schliesslich  empfiehlt  er 
auch  das  trockne  Salz  statt  des  Oyank^Jiums  als  Reducens 
bei  den  Proben  auf  Arsenik-  und  Quecksilberverbindungen. 


4)   Nachweisung  der  Alkaloide. 

Gestützt  auf  die  leichte  Löslichkeit  der  giftigen  Pflan- 
zenbasen in  Amylalkohol  haben  L.  v.  Uslar  und  J.  Erd- 
mann (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXX,  121)  ein  Verfahren 
ermittelt,  welches  selbst  sehr  geringe  Mengen  der  Alkaloide 
pacbguweisen  gestattet.    Dasselbe  ist  folgendes; 
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Man  rührt  die  zn  untersuchenden  Masaen  (die  Verf. 
w&hlten  dazu  Speisebrei  und  faules  Fleisch)  mit  Wasser  zu 
dünnem  Brei,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  digerirt  bei 
60 — 80®  C.  einige  Zeit.  D^nn  wird  colirt,  der  Rückstand 
nochmals  mit  heissem  Salzsäure  haltigen  Wasser  ausgezogen 
und  die  yereinten  Colaturen  mit  Ammoniak  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaction  versetzt.  Nach  einigem  Verdampfen 
über  freiem  Feuer  wird  die  Lösung  schliesslich  im  Wasser- 
bad zur  Trockne  gebracht,  und  der  Rückstand  drei  bis  vier 
Mal  mit  heissem  Fuselöl  extrahirt.  Das  Extract,  meist 
gelb  geförbt,  wird  hierauf  mit  heissem  salzsäurehaltigen 
Wasser  geschüttelt,  welches  ihm  die  Alkaloide  entzieht  und 
die  Fette  und  Farbstoffe  darin  lässt.  Durch  mehrmaliges 
Schütteln  der  salzsaiiren  Lösung  mit  frischem  Fuselöl  lassen 
sich  die  etwa  noch  vorhandenen  Fette  ausziehen  und  zu- 
letzt ist  die  salzsaure  Lösung  ganz  farblos.  Man  verdampft 
sie  etwas,  übersättigt  sie  mit  Ammoniak  und  schüttelt  sie 
mit  heissem  Fuselöl,  hebt  nach  der  Sonderung  in  der  Ruhe 
die  obere  Schicht  des  Fuselöls,  welche  die  Alkaloide  auf- 
genommen, ab,  und  wiederholt  diese  Operation  mit  frischem 
Amylalkohol.  Beim  Verdampfen  des  Fuselöls  im  Wasser- 
bad hinterbleiben  die  Alkaloide  in  der  Regel  so  rein,  dass 
mit  ihnen  die  entscheidenden  Prüfungen  vorgenommen 
werden  können.  Sollte  diess  nicht  der  Fall  sein,  so  reinigt 
man  dieselben,  nachdem  sie  in  salzsaure  Lösung  gebracht 
sind,  mit  Amylalkohol  und  verf&hrt  weiterhin  wie  vorher 
angegeben  ist 

Die  Proben,  welcher  die  Verf.  diese  Methode  unter- 
worfen haben,  wiesen  aus,  dass  5  Milligrm.  Morphin  in 
2 — 3  Pfd.  Speisebrei,  selbst  wenn  derselbe  in  voller  Fäul- 
niss  war,  erkannt  wurden.  Ebenso  1  Tropfen  Nicotin  und 
2  Tropfen  Coniin  in  1^  Pfd.,  9  Milligr.  Strychnin,  8  Milligr. 
Narcotin. 

Ob  in  Vergiftungsfällen,  wo  die  Alkaloide  den  leben- 
den Organismus  durchlaufen  und  tödtlich  gewirkt  haben, 
die  Nachweisung  noch  gelingt,  wollen  die  Verf.  durch  eine 
Reihe  Versuche  ermitteln.  Vorläufig .  empfehlen  sie  Faselt 
als  Mittel  zur  technischen  Ausziehung  und  Oewinniing  der 
Alkaloide  aus  ihren  Rohwaaren. 
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5)  lieber  Mlpetrigsaaren  Aether. 

Die  Darstellung  dieses  Aethers  wird  nAch  Cary  Lea 
(Sill.  Amer.  Joum.  (2.)  XXXII.  No.  96.  p.  178)  ohne  Be- 
schwerden bewerkstelligt,  wean  man  90  C.C.  Salpetersäure 
von  1,37  spec.  Gew.,  160  C.C.  Alkohol  von  90  p.C.  und 
46  Ghrm.  Eisenvitriol  anwendet  Die  Ausbeute  ist  reich,  das 
\  Product  zwar  nicht  frei  von  Aldehyd,  aber  auch  nicht  stär- 
ker als  das  gewöhnliche  damit  verunreinigt,  und  die  De- 
stillation geht  rasch  und  ungestört  von  statten. 

Die  Einwirkimg  reducirender  Stoffe  auf  den  salpetrig- 
sauren Aether  ist  je  nach  der  Natur  des  reducirendes  Agens 
verschieden,  stets  entsteht  Ammoniak,  aber  von  den  Aethyl- 
basen  keine. 

Alkoholische  Zinnchlorürlösung  zersetzt  den  salpetrig- 
sauren  Aether  unter  heftigem  Aufbrausen  ohne  rothe 
Dämpfe.  Die  mit  Elalihydrat  destiUirte  Flüssigkeit,  deren 
Gas  in  Salzsäure  geleitet  wird,  giebt  aber  kaum  eine  Spur 
Ammoniak. 

Schwefelwasserstoff  zerlegt  sich  mit  dem  Aether  unter 
Absatz  von  viel  Schwefel  und  leichtem  Aufbrausen.  Die 
Lösung  enthält  viel  Ammoniak  und  keine  Aethylbase. 

Essigsaures  Eisenoxydul,  d.  h.  Essigsäure,  Weingeist 
und  Eisenfeile  zersetzen  den  salpetrigsauren  Aether  unter 
heftiger  Stickoxydentwickelung.  Das  nach  Zusatz  von 
Kalihydrat  erhaltene  Destillat  zeigte  nur  Spuren  Ammoniaks. 


6)  Veber  die  alkoholische  Gahraiig. 

Wenn  eine  Lösung  von  Zuckercandis  und  phosphor- 
saurem Ammoniak  an  der  Luft  steht»  so  entsteht  bald,  je 
nach  den  Umständen,  eine  mycodermische  Vegetation  oder 
die  weinige  öährung.  Diese  letztere,  welche  V.  Jodin 
verfolgt  hat  {Compt.  rend.  t.  IUI,  p.  1252),  und  eine  spon- 
tane ftährung  nennt,  weil  sie  nicht  durch  directe  Erupflan- 
zung  <jines  GährungspUzes  eingeleitet  wird,  verläuft  zuweilen 
unter  den  gewöhnlichen  bekannten,  zuweilen  aber  auch 
unter  ganz  ungewöhnlichen  Erscheinungen. 
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Das  Feviueut,  weiches  wtiu'^i>d  ^  cU«ßf r  Qähnuig  sich 
absetzt,  gleicht  in  seiner  Structur  zwar  der  Bierhefe,  unter- 
scheidet sich  von  dieser  jedoch  dnrch  mehrere  Eigenschaf- 
ten. Zun&chst  nämlich  kehrt  es  den  Zueker  während  der 
Oährung  nicht  oder  nur  höchst  unbedeutend  um;  sodann 
verwandelt  es  unter  noch  ganz  unbekannten  Bedingungen 
den  Rohrzucker  in  eine  neue  mit  ihm  isomere  Zuckerart, 
welche  weit  mehr  rechts  dreht  als  der  fiohrzucker.  Diese 
Verwandlung  beobachtete  der  Verf.  zuerst  im  August  1860 
und  konnte  sie  vermittelst  des  dabei  sich  erzeugenden  Fer- 
ments in  anderen  Zuckerlösungen  nicht  wieder  hervorrufen. 
Erst  im  Juni,  Juli  und  August  1861  entstand  das  Ferment 
mit  jener  Wirkung  von  Neuem,  und  nun  konnte  er  will- 
kührlich  mittelst  desselben  eine  grosse  Menge  Zuckerlösnn* 
gen  in  die  neue  Zuckerart  tiberfuhren.  Aber  vom  Monat 
September  ab  hörte  die  Kraft  dieses  Ferments  auf  und  nun 
kehrte  es  in  den  Lösungen  den  Zucker  stets  um,  wie  ge- 
wöhnliche Bierhefe.  Der  Verf.  weiss  sich  keine  Bechen- 
schafti  über  die  Intermittenz  der  Erscheinung  zu  geben; 
alle  Versuche  mit  Berücksichtigung  des  Lichts,  der  Wärme, 
der  Zusammensetzung  der  Flüssigkeiten,  die  er  bis  jetzt 
angestellt,  haben  keinen  Aufschluss  gegeben,  und  er  fragt, 
ob  etwa  die  Atmosphäre  zu  gewissen  Jahreszeiten  eine  be- 
sondere bisher  unbekannte  Einwirkung  auf  die  in  ihr  ver- 
streuten organischen  Keime  habe? 

Bei  jener  „spontanen  rechtsdrehenden  alkoh<^oh6n 
Gährung"  entstehen,  so  viel  der  Verf.  bis  jetzt  ermittelte, 
zwei  Zuekerarten,  beide  rechtsdrehend,  der  eine  davon 
krystallisirbajT,  der  andere  amorph. 

Den  stark  rechtsdrehenden,  krystallisirbaren  Zucker 
nennt  der  Verf.  Parasaccharose.  Er  ist  leicht  zu  reinigen, 
in  90 gradigem  Alkohol  wenig  oder  gar  nicht,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Bei  100^  schmilzt  er  nicht,  färbt 
sich  aber  und  scheint  anfangende  Zersetzung  zu  erleiden. 
Bei  15*^  im  Vacuo  getrocknet  besteht  er  aus  C12H11O11. 
Sein  Rotationsvermögen  ist  =  +108  bei  +10®,  und  so« 
gleich  nach  der  Lösung  vollständig  vorhanden;  es  scheint 
sich  mit  steigender  Temperatur  ein  wenig  zu  vermeh* 
ren.      Die    alkalische    Kupferosydlösung    reducirt    dieser 
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Zucker  weniger  ak  Lactose.  Verdüimte  Scliwefeltäiire  an- 
dert  ihn  selbst  bei  lOO*  nicht  merklich  um,  Salzsäure  da- 
gegen schwächt  das  Drehungs vermögen,  erhöht  die  Re- 
ductionskraft  (gegen  Kupferoxyd)  und  bräunt  die  Lösung. 
Der  amorphe  Zucker,  dessen  Reinheit  und  Homogeni- 
tät übrigens  noch  nicht  feststeht,  ist  hygroskopisch,  im  Va- 
cuo  schwer  zu  trocknen,  wenn  man  nicht  +50— 60*'  an- 
wendet, wird  bei  100®  flüssig,  bräunt  sich  und  beginnt  sich 
zu  zersetzen.  Bei  15 — 20®  im  Vacuo  möglichst  getrocknet 
besteht  er  aus  C|2H|20i2  +  2H;  bei  50^  verliert  er  1  Aeq. 
Wasser,  bei  100®  das  zweite.  Sein  Drehungsvermögen  (auf 
C12HJ2O12  bezogen)  ist  nahezu  +40®  und  seine  Reductions- 
kraft  gegen  alkalische  Kupferlösung  ist  ungefähr  wie  die 
des  Milchzuckers.  Verdünnte  Säuren,  auch  Schwefelsäure, 
verwandeln  ihn  wie  die  Parasaccharose,  indem  sein  Dre- 
hungsvermögen auf  +  32®  herabsinkt  und  seine  Reductions- 
kraft  so  stark  wird  wie  die  des  Traubenzuckers.  [Bei  der 
Vergleichung  der  Reductionsvermögen  geht  der  Verf.  von 
den  Werthen  aus: 

1  Aeq.  Traubenzucker  reducirt  10  Aeq.  Kupferoxyd]. 

1    „      Lactose  ,,  7    „ 

1    ,,      Parasaccharose        .,         5    »  „ 


7)  Foametit 

Ch.  M^ne  (Compt.  rend.  t.  LTI,  p.  1326)  hat  dieses  Mi- 
neral, welches  er  früher  im  Rhönedepartement  ii^  einer  Blei- 
mine fand  (s.  dies.  Joum.  LXXXQ,  515),  nun  auch  im 
Departement  Hautes -Alpes    in.  einer  Bleimine  angetroffen 

und  bei  seiner  Analyse  folgende  Zahlen  erhalten : 

In  1,00  Th. 
ohne  Gangart. 


Kupfer 

0,305 

0,304 

0,305 

0,308 

Blei 

0,103 

0,101 

0,103 

0,115 

Schwefel 

0,181 

0,169 

0,172 

0,217 

Eisen 

0,041 

0,040 

0,040 

0,045 

Arsenik 

0,091 

0,089 

0,090 

0,100 

Antimon 

0,197 

0,193 

0,196 

0,215 

Quarz 

0,077 

0,101 

0,092 

— 

Verlust 

0,004 
1,000 

0,003 
~     1,000 

0,002 

— 

1,060 

1,000 

Dichte 

4,300 

4,303 

4,308 
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Er  hat  wie  der  Foumetit  von  Ardillate  bei  Beaujeu 
das  Ansehen  von  Pyrit,  nur  ist  seine  Farbe  stahlgrün,  mit 
grünlichem  Reflex,  er  ist  amorph  und  dicht.  Seine  Formel 
würde  aber  sein:  3Cu2S  +  2Sb2S3+PbS+Fe2As8,  statt  der 
des  Fournetits  von  Ardillats:  3Cu2S  +  3Sb2S,,PbS  +  FeAs. 

Nach  diesen  Formeln  glaubt  der  Verf.  die  Gruppe  der 
Fahlerze  in  vier  Gruppen  abtheilen  zu  müssen: 

1)  Diejenigen,  welche  viel  Arsenik  enthalten:  Tennantite. 

2)  Diejenigen,   welche   Antimon  und  kein  Blei  enthalten: 

Panabase. 

3)  Diejenigen,  welche  Antimon  u.  Blei  enthalten:  Boumonite. 

4)  Diejenigen,  welche  Antimon,  Blei  und  Arsen  enthalten: 

Fournetite. 

Die  Fournetite  enthalten  alle  ein  weniff  Silber,  dessen 
Menge  aber  veränderlich  ist;  der  von  Ardillats  0,0005 
bis  0,0021 ;  der  von  Val-Godemar  0,0008  bis  0,0011 ;  eine 
Menge,  welche  keinen  Einfluss  auf  die  Formel  hat. 


8)  lieber  den  Gyrolit  Ton  der  Fundy-Bai. 

Dieses  bisher  nur  auf  der  Insel  Skye,  in  Ghrönland  und 
auf  Faröe  gefundene  Mineral  findet  sich  nach  H.  How 
(Sill.  Am.  Journ.  (2.)  XXXII.  No.  94.  p.  13)  auch  in  Neu- 
Schottland  zwischen  Margaretvijle  und  Port  George  auf 
der  Oberfläche  eines  krystallinischen  Apophyllits.  Es  waren 
kugelige  Concretionen  von  Perlglanz,  und  die  Eigen- 
schaften stimmten  mit  den  von  Anderson  am  Gyrolit 
von  Skye  beschriebenen  überein,  eben  so  wie  die  Zusammen- 
setzung. 

Die  Analyse  ergab  in  100  Th.: 
.    Wasser        15,05 


Kieselerde  51,90 

Kalk 

29,96 

Thonerde 

1,27 

Magnesia 

0,08 

KaR 

1,60 

nach  dem 

Verf. 

augenscheinlich 

Der  Gyrolit  ist  nach  dem  Verf.  augenscheinlich  aus 
dem  ApophylUt  entstanden,  indem  Gewässer  das  Alkali 
und  Fluorcalcium  des  letzteren  fast  ganz  wegführten  und 
dafür  Kalk  an  die  Stelle  setzten.  Das  zeigt  ein  Vergleich 
der  Zusammensetzung  beider  und  das  gleichzeitige  Vor- 
kommen gewisser  Mineralien  in  den  Höhlungen  des  zer- 
setzten Apophyllits,  welche  bisweilen  mit  Kalkspath  und 
Gyrolit,  bisweilen  blos  mit  Kalkspath  erfüllt  sind. 
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Schönbeio:    Allotrope  Zustände  des  Sanerstoffls.  g5 

XVII. 

Chemische  Mittheilungen. 

Von 
C.  F.  Schönbein. 

(Aus  den  Verhandlungen  der  naturf.  GeseUsch.  in  Basel.    Vom  Verf. 

mitgetheilt.) 

L 
Heber  die  allotropen  Zastäude  des  Sauerstoffs. 

Die  Annahme  dreier  verschiedener  allotropen  Zustände 
des  Sauerstoffs  ist  eine  so  ungewöhnliche,  dass  die  that- 
sächlichen  Beweise  für  die  Richtigkeit  derselben  nicht  ge- 
nug gehäuft  werden  können,  wesshalb  ich  im  Nachstehen- 
den einige  weitere  Ergebnisse  meiner  Untersuchungen  über 
diesen  Gegenstand  mittheilen  will,  welche  nach  meinem 
Dafürhalten  so  sind,  dass  sie  über  diese  dreifache  Zustand- 
lichkeit  keinen  Zweifel  walten  lassen  dürften. 

Da  die  beiden  von  mir  angenommenen  thätigen  und 
emander  entgegengesetzten  Modificationen  des  Sauerstoffs: 
das  Ozon  und  Antozon  in  einigen  ihrer  Eigenschaften  ein- 
ander bis  zur  Verwechslung  sich  gleichen,  wie  z.  B.  in 
ihrem  Geruch  und  der  Fähigkeit,  das  feuchte  Jodkalium- 
stärkepapier zu  bläuen,  so  sei  auch  zunächst  von  denjeni- 
gen Eigenschaften  die  Rede,  durch  welche  ©  und  0  auf 
das  Schärfste  von  einander  sich  unterscheiden.  Meine  frü- 
heren Versuche  haben  dargethan,  dass  die  Basis  der  Man- 
ganoxydulsalze  einzig  und  allein  durch  den  ozonisirten 
Sauerstoff  (0)  zum  Superoxyd  unter  Abscheidung  der  Säuren 
oxydirt  werde,  woher  es  kommt,  dass  trockne  oder  feuchte 
z.  B.  mit  Mangansulfat  behaftete  Papierstreifen  in  ozonisir- 
ter  Luft  ziemlich  rasch  sich  bräunen  und  daher  als  speci- 
fisches  Reagens  auf  0  dienen  können. 

Bekanntlich  nehme  ich  an,  dass  das  Baryumsuperoxyd 
ein  Antozonid  =  BaO-f-0  sei,  und  der  aus  ihm  mittelst 
des  ersten  Hydrats  der  Schwefelsäure  in  der  Kälte  ent- 
bundene Sauerstoff  neben  O  auch  noch  kleine  Mengen  von 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXVI.  2.  '  5  r> 
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©  enthalte,  dessen  Anwesenheit  der  besagte  Sauerstoff  so- 
wohl seinen  ozonartigen  Geruch  als  auch  die  Fähigkeit  ver- 
dankt, feuchtes  Jodkaliumst&rkepapier  zu  bläuen  und  mit 
HO  Wasserstofifsuperoxyd  zu  erzeugen.  Wie  lange  man  nun 
mangansulfathaltiges  Papier  der  Einwirkung  solchen  Sauer- 
stoffs aussetzen  mag,  nie  wird  dasselbe  auch  nur  spurweise 
gebräunt  werden,  welches  negative  Verhalten  allein  schon 
beweist,  dass  besagter  Sauerstoff  kein  O  enthalte.  Es 
unterscheidet  sich  jedoch  letzterer  vom  ozonisirten  Sauer- 
stoff auch  noch  durch  die  positive  Eigenschaft,  dass  Jener 
das  durch  Ozon  gebräunte  Mangansulfatpapier  wieder  ent- 
färbt. Um  sich  hiervon  in  einfachster  Weise  zu  überzeugen, 
verfahre  man  folgendermaassen :  Man  bräune  einen  mit 
Mangansulfatlösung  getränkten  Papierstreifen  in  ozomsirter 
Luft  deutlich  aber  nicht  zu  stark,  und  hänge  denselben  in 
einem  Ge&ss*auf,  in  welchem  mit  Hülfe  reinen  Vitriolöls 
aus  gleich  beschaffenem  Baryumsuperoxyd  Sauerstoff  ent- 
bunden worden.  Nach  kürzerem  oder  längerem  Verweilen 
des  Papiers  (je  nach  der  Stärke  seiner  Färbung)  in  dem 
Gase  wird  die  Entfärbung  desselben  mehr  oder  minder 
rasch  erfolgen,  und  ich  will  nicht  unbemerkt  lassen,  dass 
dieses  Bleichen  wesentlich  dadurch  beschleunigt  wird,  dass 
man  den  gebräunten  Streifen  im  feuchten  Zustande  der 
Einwirkung  des  0-haltigen  Gases  aussetzt,  und  noch  mehr 
so,  wenn  das  hierzu  dienende  Wasser  durch  SO3  schwach 
angesäuert  ist. 

Noch  ganz  deutlich  in  der  angegebenen  Weise  ge- 
bräuntes Papier  bleichte  ich  in  wenigen  Minuten  vollstän- 
digst aus  und  hat  man  eine  mit  stark  ozonisirter  Luft  ge- 
füllte Flasche  zur  Hand,  so  lässt  sich  der  gleiche  Streifen 
in  kurzer  Zeit  zu  wiederholten  Malen  bräxuien  und  entfär- 
ben dadurch,  dass  man  denselben  bald  in  eine  Ozonatmo- 
sphäre, bald  in  das  aus  Ba02  entbundene  Sauerstoffgas 
«inführt.  Kaum  möchte  es  der  ausdrücklichen  Bemerkung 
bedürfen,  dass  das  unter  den  erwähnten  Umständen  erfol- 
gende Bleichen  des  gebräunten  Papiers  auf  der  Bildung 
des  farblosen  Mangansulfats  beruht. 

Aus  diesen  Angaben  erhellt,  dass  der  aus  BaOs  ^^^ 
bundene,  ozonartig  riechende  Sauerstoff  gegen  das  Mangan- 
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snlfat  TölUg  ttnthätig  sich  verhält,  w&hrend  der  ozonisirte 
Sauerstoff  selbst  das  an  die  stärksten  Säuren  gebundene 
Manganoxydul  rasch  in  Superoxyd  verwandelt,  welches 
semerseits  durch  den  riechenden  Theil  des  aus  BaOt  ab- 
geschiedenen Sauerstofib  wieder  zu  Oxydul  redudrt  wird. 
Es  sind  diess  aber  offenbar  einander  genau  entgegenge- 
setzte Wirkungen,  nämlich  oxydirende  und  redudrende, 
welche  unmöglich  von  einer  ui^d  eben  derselben  Sauerstoff- 
modifieation  hervorgebracht  werden  können  und  desshalb 
auch  zu  dem  Schlüsse  berechtigen,  dass  der  aus  BaOz 
stammende,  riechende  und  thätige  Sauerstoff  vom  Ozon 
nicht  blos  verschieden,  sondern  Letzterem  seiner  Wirksamr 
keit  nach  geradezu  entgegengesetzt  d.  h.  Antozon  sei, 
welche  Folgerung  ich  übrigens  schon  früher  aus  einer  An- 
zahl anderartiger  Thatsachen  gezogen  habe*). 

Wir  .entnehmen  ferner  aus  obigen  Angaben,  dass  die 
beiden  entgegengesetzt  thätigen  Sauerstoffarten  mit  Hülfe 
des  mangansulfathaltigen  und  durch  Mangansuperoxyd  ge- 
bräunten Papiers  beinahe  ebenso  leicht  von  einander  sich 
unterscheiden  lassen,  als  mittelst  blauen  und  gerötheten 
Lakmuspapiers  eine  Säure  von  einem  Alkali. 

Es  giebt  indessen  noch  einige  andere  Mittel,  durch 
welche  der  Unterschied  zwischen  Ozon  und  Antozon  gleich 
leicht  aufgefiinden  werden  kann,  und  zu  denselben  gehört 
in  erster  Linie  die  Uebermangansäure.  Lässt  man  ein 
kleines  Stück  Bimsteim**),  getränkt  mit  der  durch  SOg 
schwach  angesäuerten  Lösung  der  genannten  Säure  oder 
ihres  EaUsalzes  einige  Zeit  in  dem  aus  BaOs  entbundenen 
Sauerstoff  verweilen,    so  erscheint  es  völlig  entfiürbt,    und 

*)  Da  die  französischen  Chemiker,  wenn  sie  thätigen  Sauerstoff 
bezeichnen  wollen ,  noch  häufig  von  ^fixygene  ä  Tetat  naissanV'  zu 
reden  pflegen,  dieser  Ausdruck  aber  irrthümlichen  Vorstellungen  über 
die  nächste  Ursache  der  Wirksamkeit  dieses  Elements  Raum  giebt 
und  wir  nun  wissen,  dass  auch  der' freie  gasförmige  Sauerstoff  in 
thätigen  Zuständen  existiren  kann,  so  dürfte  es  zeit-  und  sachgcmäss 
sein,  jenseits  des  Rheins  in  diesen  Fällen  einer  richtigeren  Sprach- 
weise  sich  zu  bedienen. 

•*)  Anstatt  der  Papierstreifen  wende  ich  dieses  poröse  Mineral 
an,  um  die  reducirende  Einwirkung  der  Cellulose  auf  die  gelöste 
üebermangftiisäiire  zu  yermeiden. 
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setzt  man  das  so  gebleichte  Bimsteinstück  der  Emwirkung 
des  ozonisirten  Sauerstofib  aus,  so  bräunt  sich  dasselbe  in 
Folge  des  unter  diesen  Umständen  aus  dem  schwefelsauren 
Manganoxydul  entstandenen  Mangansuperoxydhydrates. 

Aehnlich  dem  Mangansulfat  u.  s.  w.  kann  auch  das 
basisch-essigsaure  Bleiosyd  zur  Unterscheidung  des  Ozons 
vom  Antozon  dienen.  Meinen  Versuchen  gemäss  wandelt 
Ersteres  das  genannte  Salz  in  Bleizucker  uaä  Bleisuper- 
oxyd um,  wesshalb  ein  mit  Bleiessig  getränkter  Papierstreifen 
längere  Zeit  der  Einwirkung  des  ozonisirten  Sauerstoffs 
ausgesetzt,  auf  das  Tiefete  gebräunt  wird,  wobei  indessen 
noch  zu  bemerken  ist,  dass  anfänglich  die  Färbung  des 
Papiers  eine  gelbe  ist,  welche  von  einer  mennigeähn- 
lichen, aus  Superoxyd  und  Oxyd  bestehenden  Verbindung 
herrührt,  die  aber  allmählich  gänzlich  zu  PbOs  oxydirt 
wird.  Diese  Wirkung  bringt  der  riechende  aus  Ba02  er- 
haltene Sauerstoff  nicht  nur  nicht  hervor,  sondern  er  besitzt 
umgekehrt  das  Vermögen,  das  durch  PbOj  gebräunte  Pa- 
pier wieder  zu  entfärben.  Um  ein  solches  Beagenspapier 
sich  zu  bereiten,  lasse  man  einen  mit  Bieiessig  getränkten 
Papierstreifen  in  stark  ozonisirter  Luft  so  lange  verweilen, 
bis  er  deutlich  gelb  geworden;  man  tauche  ihn  dann  in 
stark  verdünnte  NO4- freie  Salpetersäure,  wodurch  er  ge- 
bräunt wird,  und  bringe  denselben  hierauf  in  ein  Q-efass, 
in  dem  aus  Ba02  Sauerstoff  entbunden  worden,  unter  wel- 
chen Umständen  das  Papier  bald  weiss  erscheint,  falls  es 
nur  schwach  gebräunt  war.  Aus  diesen  Thatsachen  geht 
hervor,  dass  auch  das  Bleisuperoxyd  durch  den  riechenden 
Theil  des  aus  Ba02  abgeschiedenen  Sauerstoffis  zu  Oxyd 
reducirt  wird. 

Das  Ozon  verhält  sich  gegen  die  gelöste  Chromsäure 
durchaus  unthätig,  während  dieselbe  unter  geeigneten  Um- 
ständen durch  den  aus  Ba02  abgetrennten  Sauerstoff  zu 
Chromoxyd  reducirt  wird.  Setzt  man  ein  kleines  Stuck 
Bimsteim,  getränkt  mit  einer  stark  verdünnten  SOs-haltigen 
Chromsäurelösung,,  die  aber  das  Mineral  doch  noch  deutlich 
gelb.fäi'bt,  längere  Zeit  der  Einwirkung  des  besagten 
Sauerstoffs  aus,  in  der  Weise,  dass  man  dasselbe  an  einem 
düimen  Platindraht  in  einer  mit  diesem  riechenden  Gase 
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gefüllten  Flasche  aufhftngt,  so  yerschwindet  allinählich  die 
gelbe  Fäl'biiiig  des  Bimsteins,  und  wird  derselbe  grün  in 
Folge  des  unter  diesen  Umständen  gebildeten-  schwefel- 
sauren Ohromoxyds. 

Was  nun  die  desoxydirenden  Wirkungen  betrifft,  welche 
der  riechende  Theil  des  aus  BaOs  entbundenen  SaaerBtofis 
auf  die  Superoxyde  des  Mangans  und  Bleis,  wie  auch  auf 
die  üebermangan-  und  Chromsäure  hervorbringt,  so  erklär 
ren  sie  sich  nach  meinem  Dafürhalten  einfach  in  folgender 
Weise. 

Die  genannten  reducirbaren  Sauerstoffverbindungen  ge- 
hören der  Classe  der  Ozonide  an,  d.  h.  enthalten  6  oder 
sind  =  MnO  +  0,  PbO  +  0,  MnjO,  +  50  und  CraGj  +  30. 
Der  aus  BaO  +  ©  mittelst  Vitriolöls  abgeschiedene  Sauer- 
stoff enthält  neben  O  (in  Folge  der  bei  der  Abscheidung 
stattfindenden  Erhitzung  aus  0  hervorgegangen)  auch  noch 
kleine  Mengen  von  0,  und  trifft  nun  dieses  freie  Antozon 
mit  dem  gebundenen  0  der  genannten  Ozonide  zusammen, 
so  gleichen  sich  beide  (in  äquivalenten  Verhältnissen)  zu 
neutralem  Sauerstoff  oder  O  aus,  welcher  als  solcher  nicht 
mehr  in  gebundenem  Zustande  verbleiben  kann,  wesshalb 
den  Ozoniden  ihr  0-öehalt  durch  0  eben  so  gut,  als  durch 
eine  leicht  oxydirbare  Substanz  entzogen  werden  kann. 
Dass  die  gleichen  Ozonide  unter  geeigneten  Umständen 
auch  durch  chemisch  gebundenes  0,  d.  h.  durch  die  Ant- 
ozonide  HO  +  0,  BaO  +  O  ^  s-  w.  unter  Entbindung  neu- 
tralen Sauerstoffs  leicht  reducirt  werden,  ist  nun  eine  wohl 
bekannte  Thatsache,  und  ich  sollte  desshalb  denken,  es 
lägen  jetzt  Thatsachen  genug  vor,  welche  beweisen,  dass 
es  zwei  einander  entgegengesetzt  thätige  Zustände  des 
Sauerstoffs  gebe,  wie  unmöglich  es  uns  dermalen  auch  noch 
ist,  den  nächsten  Grund   dieser  Zweispaltigkeit  einzusehen. 

Schliesslich  dürfte  noch  folgende  Angabe  am  Orte  sein. 
Unlängst  habe  ich  gezeigt,  dass  das  freie  Antozon,  wie  es 
im  Wölsendorfer  Flusspath  angetroffen  wird,  und  auch 
mittelst  Schwefelsäure  in  kleinen  Mengen  aus  Baryumsuper- 
oxyd  erhalten  werden  kann,  die  Fähigkeit  besitze,  mit 
Wasser  sofort  zu  HO2  sich  zu  verbinden,  ein  Verhalten, 
welches  weder  dem  ozonisirten  noch  gewöhnlichen  Sauer- 
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stoflf  zukommt.  Von  dieser  Verbindbarkeit  des  Antozons 
mit  Wasser  kann  man  sieb 'rasch  und  einfach  in  folgender 
Weise  überzeugen,  welches  Verfahren  desshalb  auch  zu 
einem  Vorlesungsversuche  sich  eignen  dürfte.  Man  trage 
in  ein  etwa  100  C.C.  fassendes  und  mit  einem  eingeriebe- 
nen Stöpsel  versehenes  Fläschchen,  dessen  Boden  einige 
Linien  hoch  mit  dem  ersten  Hydrate  chemisch  reiner 
Schwefelsäure  bedeckt  ist,  etwa  ein  Gramm  reinsten  Ba- 
ryumsuperoxyds  nach  und  nach  ein,  hänge  im  Gbf^s  einen 
mit  Wasser  getränkten  Streifen  Filtrirpapiers  auf  imd  lasse 
denselben  darin  einige  Minuten  lang  verweilen.  Unter 
diesen  Umständen  wird  nun  schon  so  viel  HOj  im  benetz- 
ten Papier  sich  gebildet  haben,  dass  es  mit  Hülfe  empfind- 
licher Reagentien  augenfälligst  sich  nachweisen  lässt.  Zu 
diesem  Behufe  ziehe  man  besagten  Streifen  mit  einigen 
Grammen  Wasser  aus,  füge  dem  Auszug  erst  einige  Tro- 
pfen stark  verdünnten  jodkaliumhaltigen  Kleisters,  dann 
einen  Tropfen  ebenfalls  stark  verdünnter  Eisenvitriollösung 
zu,  und  man  wird  finden,  dass  das  Gemenge  sich  sofort 
bläut,  welche  Färbung,  meinen  firüheren  Versuchen  gemäss, 
über  die  Anwesenheit  von  HOj  keinen  Zweifel  übrig  lässt. 
Bei  diesem  Versuche  kann  man  anstatt  des  befeuchteten 
Papiers  auch  ein  reines  mit  Wasser  getränktes  Bade- 
schwämmchen anwenden. 

n. 

lieber  die  Darstellung  des  Ozons  auf  chemischem 
Wege. 

Nach  vieljährigem  vergeblichen  Bemühen  ist  es  mir 
endlich  gelungen,  auf  chemischem  Wege  den  ozonisirten 
Sauerstoff  aus  einem  Ozonid  abzutrennen,  ein  Erfolg,  wel- 
cher der  HoffQung  Raum  geben  dürfte,  dass  wir  dahin  ge- 
langen werden,  diesen  merkwürdigen  Körper  nicht  nur 
reichlicher  als  bisher  darzustellen,  sondern  ihn  vollkommen 
rein  zu  erhalten.  Jedenfalls  wird  aber  diese  neue  Berei- 
tungsweise .zu  einer  genaueren  Kenntniss  der  in  mancher 
Beziehung  immer  noch  räthselhaften  Natur  des  Ozons  fuh- 
ren, wesshalb  ich  geneigt  bin,  den  gethanen  Fund  als  einen 
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F<»rteoluitt  in  der  Erforschimg  dieses  bo  schwierigen  and 
fiir  die  theoretische  Chemie  keineswegs  unwichtigen  Ge- 
genstandes anzusehen. 

Die  blaurothe  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  in 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  meinen  früheren  Mittheilun- 
gen zufolge  durch  alle  Antozonide,  und  daher  auch  durch 
das  Baryumsuperoxyd ,  unter  lebhafter  Entbindung  geruch- 
losen d.  h.  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  und  Bildung  schwe- 
felsauren Manganoxyduls  und  Baryts  zersetzt. 

Anders  verhält  sich  die  oUvengrüne  Lösung  des  besag- 
ten Permanganats  in  dem  ersten  Hydrate  der  Schwefel- 
säure gegenüber  dem  Baryumsuperoxyde ;  denn  trägt  man 
Letzteres  in  die  erwähnte  Lösung  ein,  so  findet  zwar  auch 
eine  Gasentwickelung  statt,  es  besitzt  aber  die  auftretende 
Luftart  einen  äusserst  starken  Geruch,  der  demjenigen  des 
Ozons  nicht  nur  sehr  ähnlich,  sondern  ganz  und  gar  gleich 
ist.  Ueberdiess  bringt  das  fragliche  Gas  auch  noch  alle 
übrigen  Wirkungen  des  ozonisirten  Sauerstoffs  in  ausge- 
zeichnetster Weise  hervor,  wie  diess  die  nachstehenden 
Angaben  zur  Genüge  zeigen  werden. 

Ehe  ich  jedoch  die  Eigenschaften  imseres  Gases  näher 
beschreibe,  wird  es  sachdienlich  sein,  die  von  mir  befolgte 
Darstellungsart  desselben  kurz  anzugeben.  In  chemisch 
reiner  Schwefelsäure  von  l,8ö  spec.  Gew.  löse  ich  in  der 
Kälte  chemisch  reines  und  fein  gepulvertes  Kalipermanganat 
so  reichlich  auf,  dass  die  erhaltene  Flüssigkeit  bis  zur  Un- 
durchsichtigkeit  tief  olivengrün  gefärbt  erscheint  Diese 
Lösung  wird  in  eine  Flasche  mit  doppeltem  Halse  gebracht, 
an  der  man  Vorrichtungen  anbringt,  welche  es  gestatten, 
durch  die  eine  Mündung  des  GefaSses  fein  gepulvertes  Ba- 
ryumsuperoxyd  in  die  Flüssigkeit  nach  Belieben  einzuflih- 
ren  und  durch  die  andere  (mittelst  einer  eingefugten  und 
gebogenen  Röhre)  die  unter  diesen  Umständen  sich  entbin- 
.dende  Luft  über  Wasser  aufzufangen.  Das  so  erhaltene 
Gas  besitzt  folgende  Eigenschaften. 

Physiologische  Eigenschaften,  Wie  schon  vorhin  bemerkt, 
riecht  das  Gas  vollkommen  gleich  dem  auf  elektrischen 
und  Volt  ansehen  Wege  oder  bei  der  langsamen  Verbren- 
nung des  Phosphors  erhaltenen  Ozon.   Dasselbe  auch  nur  in 
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geringen  Mengen  in  die  Lungen  eingeführt,  yemrsaclit  so- 
fort eine  Art  von  Engbrüstigkeit,  und  wiederholt  einge- 
athmet  eine  Entzündung  der  Schleimhäute,  d.  h.  Catarrh. 
Wie  ich  mir  bei  meinen  ersten  Arbeiten  über  das  Ozon 
durch  öfteres  Riechen  an  Gefassen,  welche  diese  Materie 
in  merklichen  Mengen  enthielten,  einen  heftigen  Husten 
zuzog,  so  auch  neulich  wieder,  als  ich  zum  ersten  Mal  das 
in  Rede  stehende  Gas  darstellte.  Ich  habe  noch  nicht  die 
nöthige  Zeit  gefunden,  auch  an  Thieren  Versuche  damit  an- 
zustellen, es  lassen  aber  die  weiter  unten  erwähnten  That- 
sachen  nicht  im  Mindesten  daran  zweifeln,  dass  unser  Gas 
völlig  gleich  dem  Ozon  auf  den  Organismus  einwirken  werde. 

Volta^sthe  Eigenschaften.  Ich  habe  zu  seiner  Zeit  ge- 
zeigt, dass  ein  in  ozonisirtem  Sauerstoff  nur  kurze  Zeit 
verweilender  Platinstreifen  kräftigst  negativ  pplarisirt  werde 
und  finde,  dass  unser  Gas  die  gleiche  Volta'sche  Wirkung 
hervorbringe,  welche  Polarisation,  wie  die  durch  das  Ozon 
verursachte,  durch  massige  Erhitzung  des  Metallstreifens 
sofort  aufgehoben  wird.  Unlängst  erwähnte  ich  der  That- 
sache,  dass  in  Volta' scher  Hinsicht  das  Ozon  negativ  zum 
Antozon  sich  verhalte,  und  in  der  gleichen  Beziehung  steht 
auch  das  fragliche  Gas  zu  0. 

Chemische  Eigenschaften,  Man  kann  das  Gas  ganz  all- 
gemein als  eine  äusserst  kräftig  oxydirende  Materie  be- 
zeichnen, wie  aus  den  nachstehenden  Einzelangaben  er- 
hellen wird. 

1)  Es  zerstört  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  alle 
organischen  Farbstoffe  mit  der  grössten  Energie,  so  dass 
es  z.  B.  einen  mit  Indigo-  oder  Lakmustinctur  gebläuten 
Papierstreifen  rasch  bleicht. 

2)  Bei  hinreichend  langer  Einwirkung  auf  die  feste 
oder  gelöste  Pyrogallussäure  verbrennt  es  dieselbe  vollstän- 
dig zu  Kohlensäure  und  Wasser,  sie  erst  durch  gefärbte 
Huminsubstanzen  und  Kleesäure  hindurch  führend;  woher 
es  kommt,  dass  ein  mit  Brenzgallussäurelösung  benetzter 
Papierstreifen  in  dem  Gase  sofort  sich  färbt,  bald  aber 
wieder  gebleicht  wird.  Dasselbe  wirkt  in  ähnlicher  Weise 
auf  die  Gallus-  und  Gerbgallussäure  ein. 
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S)  Eb  oxjdirt  rasch  tmd  kräftigst  das  Anilin,  wesshalb 
ein  mit  dieser  farblosen  Flüssigkeit  benetzter  Papierstreifen 
in  dem  Gase  tinverweilt  sich  tief  bräimt,  durch  gelbroth 
hindurch  gehend.  Auch  auf  das  Hämatoxylin  wirkt  es 
rasch  oxydirend  ein,  wie  daraus  erhellt,  dass  Papierstreifen, 
getränkt  mit  der  geistigen  Lösung  dieses  Chromogens  und 
beinahe  trocken  der  Einwirkung  des  Gases  ausgesetzt, 
erst  schnell  auf  das  Tiefste  sich  braunroth  färben  und  dann 
sich  bleichen. 

4)  Das  Gas  ist  unfähig,  mit  Wasser  zu  HOs  sich  zu 
verbinden,  vermag  dagegen  das  letztere  zu  Wasser  zu  re- 
duciren,  indem  es  selbst,  wie  seinen  Geruch,  so  auch  sein 
oxydirendes  Vermögen  verliert 

5)  Es  oxydirt  schon  in  der  Kälte  das  Silber  zu  Super- 
oxyd  mit  der  grössten  Schnelligkeit,  wie  aus  der  Thatsache 
hervorgeht,  dass  ein  polirtes  Blech  chemisch  reinen  Silbers 
selbst  bei  einer  Temperatur  von  20®  unter  Null  sofort  mit 
einer  schwarzen  Hülle  von  Silbersuperoxyd  sich  überziehl 

6)  Es  oxydirt  das  metallische  Blei  zu  Superoxyd,  wie 
daraus  erhellt,  dass  ein  polirtes  Stäbchen  dieses  Metalles 
im  Gase  braun  anläuft,  was  von  Pb02  herrührt;  es  ist  je- 
doch erwähnenswerth,  dass  das  Blei  ungleich  langsamer  als 
das  Silber  oxydirt  wird. 

-7)  Bei  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  wird  das  Arsen 
durch  unser  Gas  ziemlich  rasch  zu  Arsensäure  oxydirt,  wo- 
her es  kommt,  dass  dünn 3,  um  eine  Glasröhre  gelegte 
Arsenflecken  in  demselben  rasch  verschwinden  unter  Zu- 
rücklassung einer  farblosen  Substanz,  welche  befeuchtetes 
Lakmuspapier  stark  röthet. 

8)  Es  zersetzt  augenblicklich  die  Jodmetalle  unter  Aus- 
scheidung von  Jod  und  bläut  daher  augenblicklich  den 
jodkaliumhaltigen  Stärkekleister  auf  das  Tiefste. 

9)  Es  oxydirt  die  Basis  der  Manganoxydulsalze  zu 
Superoxyd,  wesshalb  z.  B.  mangansulfathaltige  Papierstrei- 
fen in  dem  Gase  rasch  sich  bräunen. 

10)  Es  oxydirt  die  Hälfte  der  Basis  des  basisch-essig- 
sauren Bleioxyds  anfilnglich  zu  einer  Art  von  Mennige  und 
dann  völlig  zu  Superoxyd,  wesshalb  mit  Bleiessig  getränkte 
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Papierstreifen  in  dem  Gase  anfänglich  gelb  und  spftt^  tief 
braun  werden. 

11)  Es  wandelt  rasch  eine  Beihe  von  Schwefelmetallen 
in  Snlfete  um,  woher  es  kommt,  dass  z.  B.  durch  Schwefel- 
blei gebräunte  Papierstreifen  in  unserem  Gase  sich  schnell 
ausbleichen. 

12)  Es  verwandelt  selbst  das  feste  gelbe  Bhitlaugen- 
salz  in  das  rothe  Cyanid  unter  Bildung  von  Kali  und  Aus- 
scheidimg  von  Wasser,  wesshalb  ein  in  dem  Gas  au%e- 
hangener  Krystall  des  gelben  Cyanüra  allmählich  von 
aussen  nach  innen  roth,  alkalisch  und  nass  wird. 

13)  Mit  Kohlenpulver  in  Berührung  gesetzt,  verliert 
das  Gas  augenblicklich  seinen  Geruch  wie  auch  alle  die 
oben  erwähnten  Eigenschaften. 

14)  Die  gleiche  Veränderung  erleidet  das  Gas  unter 
dem  Einflüsse  der  Wärme,  wie  daraus  abzunehmen,  dass 
es,  durch  eine  enge  auf  150®  erhitzte  Glasröhre  strömend, 
vollkommen  geruchlos  und  aller  seiner  sonstigen  Eigen- 
schaften verlustig  austritt. 

Vergleicht  man  die  Eigenschaften  des  in  Rede  stehen- 
den Gases  mit  denjenigen  des  Ozons,  so  ergiebt  sich,  dass 
zwischen  denselben  die  vollkommenste  Gleichheit  besteht, 
wesshalb  ich  auch  nicht  im  Geringsten  daran  zweifle,  dass 
unser  Gas  seine  Eigenschaften. dem  Ozon  verdanke. 

Ehe  ich  weiter  gehe,  sei  es  mir  gestattet,  noch  einmal 
auf  das  Verhalten  des  Ozons  zu  den  Manganoxydulsalzen 
aufinerksam  zu  machen,  deren  Basis  erwähntermaassen 
durch  0  zu  Mangansuperoxyd  oxydirt  und  desshalb  ein 
mit  diesen  Salzen  behafteter  Papierstreifen  dadurch  rasch 
gebräunt  wird.  Es  ist  diese  Oxydationswirkung  eine  so 
scharf  kennzeichnende  Eigenschaft  des  Ozons,  dass  es  da- 
durch mit  vollkommenster  Sicherheit  nicht  nur  vom  Ant- 
ozon  und  gewöhnlichen  Sauerstoff,  sondern  auch  von  sol- 
chen Substanzen  unterschieden  werden  kann,  welche  viele 
anderen  Ozonwirkungen  hervorbringen,  wie  z.  B.  das  Chlor, 
Brom,  die  Untersalpetersäure  u.  s.  w.  dieös  thun;  wesshalb 
mangansulfathaltiges  Papier,  wenn  auch  nicht  als  das  em- 
pfindlichste, doch  als  das  sicherste  und  charakteristischBte 
Reagens  auf  den  ozonisirten  Sauerstoff  bezeichnet  w^den 
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darf.  Und  wie  ans  obigen  Angaben  erhellt,  brännt  nnser 
Gas  das  besagte  Reagenspapier  ziemlich  rasch,  welche 
Thatsache  daher  allein  schon  beweist,  dass  dasselbe  OEon- 
haltig  sei 

Die  meisten  der  oben  erw&hnten  Beactionen  des  Gases 
lassen  sich  in  einfachster  Weise  hervorbringen  nnd  daher 
auch  bei  Vorlesungen  ganz  bequem  zeigen.  Man  bedecke 
den  Boden  eines  Fläschchens,  das  nicht  grösser  als  «ein 
Däumling  zu  sein  braucht,  einige  Linien  hoch  mit  dem 
ersten  Hydrate  der  Schwefelsäure,  ftlhre  in  dasselbe  so  viel 
gepulvertes  Ealipermanganat  ein,  bis  die  Flüssigkeit  tief 
olivengrün  erscheint,  und  streue  nun  eine  kleine  Prise 
fein  gepulverten  Baryumsuperoxyds  in  die  Salzlösung  ein. 
Unter  diesen  Umständen  wird  sofort  der  so  charakteristi- 
sche Ozongeruch  der  Nase  bemerklich  werden,  und  führt 
man  in  das  Fläschchen  einen  feuchten  mangansulfathaltigen 
Papierstreifen  ein,  so  bräunt  sich  derselbe  deutlich  in  kur* 
zer  Zeit,  und  kaum  ist  nöthig  beizufUgen,  dass  befeuchtetes 
Jodkaliumstärkepapier  augenblicklich  auf  .das  Tiefste  ge- 
bläut  wird.  Hieraus  ersieht  man,  dass  schon  mit  einer 
winzigen  Menge  von  Material  einige  der  schlagendsten 
Versuche  über  die  chemische  Darstellung  des  Ozons  in 
kürzester  Zeit  sich  ausführen  lassen. 

Wenn  nun  auch  die  voranstehenden  Angaben  es  ausser 
Zweifel  stellen,  dass  das  aus  der  grünen  Lösung  des  Kali* 
permanganats  in  Vitriolöl  mittelst  Ba02  entbundene  Gas  0 
enthält,  so  ist  es  doch  kein  reines  Ozon,  sondern  ein  Ge- 
menge desselben  mit  neutralem  Sauerstoff.  Mir  vorbehal- 
tend, späterhin  das  Verhältniss  genauer  anzugeben,  in  wel- 
chem O  und  0  in  diesem  Gemenge  auftreten,  will  ich  vor- 
läufig nur  so  viel  bemerken,  dass  dasselbe  trotz  seines 
starken  Ozongeruchs  und  oxydirenden  Vermögens  nur  zum 
kleineren  Theile  vom  Silber  oder  gelösten  Jodkalium  auf- 
genommen wird,  und  das  rückständige  und  geruchlos  ge- 
wordene Gas  wie  gewöhnlicher  Sauerstoff  sich  verhält,  was 
beweist,  dass  nur  ein  kleiner  Bruchtheil  des  besagten  Ge- 
menges aus  Ozon  besteht 

Es  ist  zwar  schon  im  Eingange  dieser  Mittheilung  be- 
merkt worden,   dass  nur  mit  Hülfe  des  Baryumsuperoxyds 
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aus  der  Lösung  des  EaUpermanganats  in  concentrirter 
Schwefelsirure  Ozon  entwickelt  werden  könne,  ich  muss 
aber  noch  einmal  auf  diese  Thatsache  zurückkommen  und 
noch  einige  andere  Umstände  besprechen,  welche  auf  die 
chemische  Darstellung  des  Ozons  Bezug  haben. 

Zunächst  sei  bemerkt,  dass  bei  der  Auflösung  des 
Ealipermanganats  in  kaltem  Vitriolöl  keine  Qusentwickelung 
wahrgenommen  wird  und  es  den  Anschein  hat,  als  ob  diese 
Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Wirkung  auf 
das  Salz  ausübe.  Dem  ist  jedoch  nicht  ganz  so,  wie 
daraus  erhellt,  dass  ein  weisser  Papierstreifen,  in  einiger 
Entfernung  über  der  besagten  Lösung  aufgehangen,  sich 
erst  nach  und  nach  röthet  und  dann  bräunt  Wird  der 
Boden  eines  etwa  6"  hohen  und  2"  weiten  Glascylinders 
mit  der  gleichen  Lösung  bedeckt,  so  bemerkt  man  nach 
einiger  Zeit  an  den  oberen  Wandungen  des  Gefässes  einen 
gefärbten  Anflug,  der  mit  der  Zeit  immer  stärker  wird,  so 
dass  die  höheren  Stellen  des  Cylinders  sich  verdunkeln. 
Zu  gleicher  Zeit  lässt  sich  ein  schwacher  eigenthümlicher 
Geruch  wahrnehmen,  der  jedoch  von  demjenigen  des  Ozons 
verschieden  ist,  und  hängt  man  in  dem  Gefass  einen  feuch- 
ten Streifen  Jodkaliumstärkepapiers  auf,  so  bläut  sich  der- 
selbe allmählich  auf  das  Tiefste.  Was  nun  den  besagten 
Anflug  betrifft,  so  ist  derselbe  anfänglich  roth  und  mit  der 
gleichen  Farbe  in  Wasser  löslich;  er  wird  jedoch  nach  und 
nach  braun  und  unlöslich,  sich  nun  wie  Mangansuperoxyd 
verhaltend.  Bemerken  will  ich  noch,  dass  die  Lösung  des 
Ealipermanganats  in  verdünnterer  Schwefelsäure,  welche 
roth  anstatt  grün  ist,  weder  riecht,  noch  den  darüber  auf- 
gehangenen Jodkaliumkleister  bläut,  noch  auch  den  er- 
wähnten Anflug  erzeugt. 

Aus  diesen  Angaben  erhellt,  dass  die  concentrirte 
Schwefelsäure  aus  dem  Kalipermanganat  kleine  Mengen 
einer  oxydirenden  manganhaltigen  Materie  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  dampfförmig  entbindet,  und  es  fragt 
sich  nun,  was  diese  Materie  sei.  Da  das  bei  meinen  Ver- 
suchen angewendete  Kalipermanganat  und  Schwefelsäure- 
hydrat chemisch  rein  waren  und  darin  namentlich  keine 
Spur  von  Chlor  sich  nachweisen  liess,  so  kann  die  fragliche 
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Materie  auch  nicht  das  flüchtige  (Dumas 'sehe)  Mangan- 
chlorid sein,  welches  allerdings  Wirkungen  ähnlich  den  be* 
schriebenen  herrorbringt  und  auch  durch  Vitriolöl  aus  dem 
mit  alkalischen  Chlormetallen  veronreinigten  Ealiperman- 
ganat  entbunden  wird. 

Zur  Erklärong  der  erwähnten  Erscheinungen  wird  man 
wohl  annehmen  müssen,  dass  die  Uebermangansäure  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  gewissen  Grad  von 
Flüchtigkeit  besitze  und  sie  es  sei,  welche  aus  der  grünen 
Lösung  (die  man  als  ein  Gemenge  von  freier  Mn^Oi  und 
doppelt-schwefelsaurem  Kali  in  Vitriolöl  ansehen  darf)  lang- 
sam verdampfend  den  beschriebenen  Anflug  bilde,  anfäng- 
lich als  Uebermangansäure  bestehend,  später  aber  in  Super- 
oxyd  und  gewöhnlichen  Sauerstoff  zerfallend.  Der  schwache 
eigenthümliche  Geruch,  welcher  sich  aus  der  grünen  Lö- 
sung entwickelt,  wie  auch  die  Bläuung  des  über  ihr  hänr 
genden  Jodkaliumkleisters  würde  selbstverständlich  eben- 
faUs  von  dampfförmiger  Uebermangansäure  herrühren. 

Es  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  beim  Zusammen- 
treffen des  Baryumsuperoxyds  mit  der  Lösung  des  Kidir 
permanganats  in  verdünnter  Schwefelsäure  gewöhnlicher 
Sauerstoff  entbunden  werde,  der  auch  keine  Spur  von  Ozon 
und  Antozon  enthält,  wie  schon  die  Geruchlosigkeit  des 
Gases  und  die  Unfähigkeit  desselben,  den  Jodkaliumkleister 
zu  bläuen,  diess  zur  Genüge  beweist. 

Wie  geschieht  es  mm  aber,  dass  bei  Anwendung  der 
Lösung  des  gleichen  Salzes  in  concentrirter  Schwefelsäure 
neben  dem  gewöhnlichen  auch  noch  ozonisirter  Sauerstoff 
und  zwar  in  merklichen  ^  Mengen  zum  Vorschein  kommt, 
oder  die  Frage  anders  gestellt,  wanmi  neutralisirt  in  dem 
letzteren  Falle  das  0  des  Baryumsuperoxyds  das  0  der 
Uebermangansäure  nicht  eben  so  vollständig,  als  diess  im 
Ersteren  geschieht?  Wenn  es  mir  dermalen  auch  noch  un- 
möglich ist,  die  Frage  genügend  zu  beantworten,  so  kann 
ich  doch  nicht  umhin,  hier  einige  Bemerkungen  zu  machen, 
welche  vielleicht  zum  Verständniss  der  noch  unbegriffenen 
Thatsache  Einiges  beitragen  könnten. 

Zunächst  will  ich  daran  erinnern,  dass  das  Kaliperi- 
manganat  nur  dann  mit  grüner  Farbe  in  der  Schwefelsäure 
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sich  löst,  wenn  der  Wassergehalt  derselben  eine  gewisse 
€lTenae  nicht  überschreitet  Ist  diese  der  Fall,  so  zeigt  die 
Lösung  eine  braune  oder  reibe  Färbung,  woher  es  kommt, 
dass  bei  allmählichem  Wasserzusats  die  Farbe  der  Lösung 
des  Salzes  in  Vitriolöl  sich  verändert  und  Ton  grftn  erst  in 
braun  und  bei  weiterer  Verdünnung  in  roth  übergeht 
Merkwürdig  ist  nun  die  Thatsache,  dass  das  Baryumsuper- 
oxyd  aus  der  sauren  Lösung  nur  so  lange  Ozon  zu  ent- 
binden vermag,  als  diese  noch  grün  gefiftrbt  ist»  aber  keine 
Spur  mehr,  sobald  dieselbe  entweder  braun  oder  roth  ge- 
färbt, erscheint*). 

Vor  allem  scheint  mir  gewiss  zu  sein,  dass  das  unter 
den  erwähnten  Umständen  zum  Vorschein  kommende  Ozon 
aus  der  üebermangansäure  stammt,  welche  ich  der  schon 
anderwärts  von  mir  angegebenen  Gründe  halber  zu  der 
Gruppe  der  Ozonide  zählen  biuss,  während  das  Baryiun- 
superoxjrd  ein  Antozonid  ist  Nimmt  man  nun  an,  die  be- 
sagte Säure  sei  zunächst  aus  zwei  Aequivalenten  Mangan- 
oxydul und  fbnf  Aequivalenten  ozonisu*ten  Sauerstoflb  zu- 
sammengesetzt, so  ist  es  denkbar,  dass  die  chemische  Ver- 


*)  Vielleicht  wäre  es  so  schwer  nicht,  die  oben  gestellte  Frage 
zu  beantworten,  wüssten  wir,  warum  das  übermangansaure  Kali  in 
coQcentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner,  in  der  verdünnteren  Säure 
mit  brauner  oder  rother  Farbe  sich  löst,  da  ohne  Zweifel  dieser 
Farbenunterschied  auch  einen  chemischen  Grund  hat  und  irgendwie 
mit  der  Thatsache  zusammenhängt,  dass  wir  in  dem  einen  Falle 
Ozon,  im  anderen  aber  keines  erhalten.  Die  optischen  und  chemi- 
schen Eigenschaften  eines  >Körpers  sind  sicherlich  auf  eine  ganz 
andere  Weise  unter  einander  verknüpft,  als  etwa  der  Inhalt  zufällig 
neben  einander  aufgeklebter  Maueranschläge,  und  man  wird  wohl 
nicht  stark  in  der  Annahme  irren,  dass  die  einen  Eigenschaften  nur 
ein  veränderter  Ausdruck  oder  eine  Folge  der  anderen  seien.  Noch 
ist  uns  aber  der  zwischen  dem  optischen  und  chemischen  Verhalten 
der  Stoffb  bestehende  Zusammenhang  ein  um  und  um  versiegeltes 
Buch,  wesshalb  uns  dersdbe  äla  eine  Zufälligkeit  erscheint;  es 
kommt  jedoch  sicherlich  die  Zeit,  wo  die  Einsicht  in  den  Zusammen- 
hang beider  Arten  von  Eigenschaften  das  emsigst  angestrebte  Ziel 
chemisch-physikalischer  Forschungen  sein ,  und  man  auf  dieses  Ver- 
ständniss  wenigstens  eben  so  grossen  Werth  legen  wird,  als  heuti- 
gen Tages  auf  die  Ermittellung  der  Zusammensetzungsformel  einer 
chemischen .  Verbisdung. 
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geseUschaftimg  dieser  beiden  Materien  (Andere  würden 
Yielleichi  das  Wort  ^tomcomplexe"'  gebrauchen,  um  daniit 
meine  Ansicht  auszudrücken)  schon  dadurch  angehoben 
werden  könnte,  dass  nur  ein  Theil  des  ozonijrirten  Saner- 
stoffis  der  Uebennangansäure  durch  das  0  des  Baryum- 
superoxyds  zu  O  neutralisirt  würde  und  der  Rest  yon  6 
unverändert  in  Freiheit  gesetzt  würde. 

Die  Thatsache,  dass  beim  Zusammentreffen  von  BaOj 
mit  der  grünen  Permanganatlösung  neben  0  auch  O  und 
zwar  letzteres  in  vorwaltender  Menge  entbunden  wird,  zeigt 
augenscheinlich,  dass  auch  unter  diesen  Umständen  die 
entgegengesetzt  thätigen  Sauerstoffanliieile  des  in  Wechsel- 
wirkung tretenden  Ozonides  und  Antozonides  dem  grösseren 
Theile  nach  zu  neutralem  Sauerstoff  sich  ausgleichen  oder 
die  Uebermangansäure  und  das  Baryumsuperoxyd  unter 
Entbindung  von  O  sich  gegenseitig  desoxydiren.  Welchem 
Umstände  soll  man  es  aber  beimessen,  dass  in  dem  einen 
Falle  nur  eine  theilweise,  im  anderen  Falle  dagegen  die 
vollständigste  Neutralisation  des  ozonisirten  Sauerstoffs  d^ 
Uebermangansäure  bewerkstelligt  wird?  Möglicherweise 
könnte  die  vollständige  Neutralisation  des  besagten  0  durch 
eine  einfache  physikalische  Ursache  verhindert  und  eben  , 
dadurch  das  Auftreten  von  Ozon  bedingt  werden.  Die  Lö- 
sung des  Kalipermanganats  in  Vitriolöl  ist  ungleich  zäher 
als  diejenige  des  gleichen  Salzes  in  der  verdünnteren  Säure; 
es  muss  daher  in  der  grünen  Lösung  die  Beweglichkeit 
der  Massentheile  der  darin  auf  einander  wirkenden  Materien 
geringer  sein,  als  es  diejenige  der  gleichen  Theile  in  der 
rothen  Lösung  ist,  wesshalb  auch  der  Ausgleichung  des  in 
dem  Ozonid  und  Antozonid  vorhandenen  0  und  0  die 
zähere  Flüssigkeit  einen  Widerstand  entgegensetzt,  grösser 
als  derjenige  ist,  welchen  die  dünnflüssigere  oder  rothe 
Lösung  zu  leisten  vermag.  Ich  wiederhole  jedoch,  dass  ich 
weit  entfernt  bin,  die  geäusserte  Ansicht  fiir  mehr  als  eine 
Möglichkeit  zu  halten;  denn  gar  wohl  kann  es  sein,  dass 
das  Auftreten  von  Ozon  unter  den  oben  erwähnten  Um- 
ständen auf  einer  Ursache  beruht,  von  der  wir  bis  jetzt 
noch  gar  keine  Ahnung  haben. 
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Schliesslich  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dass  bei 
der  Einwirkung  des  Baryumsupero:8:yd  auf  die  grüne  Per- 
manganatlöBung  anfänglich  nicht  schwefelsaures  Mangan- 
oxydul, sondern  OxydsuKat  entsteht,  welches  durch  weiteres 
Ba02  zu  Oxydulsak  reducirt  wird.  Löst  man  nicht  mehr 
Kalipermanganat  in  Vitriotöi  auf,  als  nöthig  ist,  diese  Flüs- 
sigkeit massig  stark  zu  grünen,  und  führt  man  in  dieselbe 
BaOs  ein,  so  wird  sie  bald  geröthet,  welche  Färbung  von 
schwefelsaurem  Manganoxyd  herrührt  und  bei  erneuertem 
Zufiigen  von  BaOz  verschwindet  in  Folge  der  eingetretenen 
Reduction  des  Oxydes  zu  Oxydul. 

Bemerkung  zu  3,  p.  73.  Das  chemisch  reine  Anilin,  wie 
ich  ein  solches  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Bulacher  ver- 
danke, verhält  sich  gegen  O  völlig  gleichgiltig  und  bräunt 
sich  daher  auch  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  nicht  im 
Mindesten. 

m. 

Ueber  die  Veränderlichkeit  der  allotropeo  Zustände  des 

Sauerstoffs. 

Worauf  auch  immer  die  aUotropen  Zustände  eines  ein- 
fachen Stoflfes  beruhen  mögen,  gewiss  ist,  dass  die  Ueber- 
fiihrung  derselben  in  einander  einen  in  theoretischer  Hin- 
sicht äusserst  wichtigen  Gegenstand  chemischer  Forschung 
bildet,  und  bei  der  hohen  Bedeutung  des  SauerstoflFs  für 
die  gesaramte  Chemie  sind  sicherlich  die  aUotropen  Ver- 
änderungen, welche  dieser  elementare  Körper  unter  gewis- 
sen Umständen  erleidet,  noch  von  einem  ganz  besondem 
Interesse,  wesshalb  ich  mir  auch  erlauben  wiU,  diesen  Ge- 
genstand in  dem  nachstehenden  Aufsatz  etwas  einlässUch 
zu  behandeln. 

Dass  das  freie  Ozon  und  Antozon  schon  bei  massiger 
Erhitzung  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  übergeführt  werden, 
darf  ich  als  bekannt  voraussetzen,  und  eng  hiemit  verknüpft 
scheint  mir  die  Thatsache  zu  sein,  dass  auch  die  Ozonide 
und  Antozonide  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  ihren  thä- 
tigen  Sauerstoff  verUeren,  welcher  Sauerstoff  aber  nicht  ab 
6  oder  0,  sondern  als  O  von  diesen  Verbindungen  sich 
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abtifenni.  Dieser  Umstand  macht  es  wahrscheinlich,  dass 
der  nächste  Grund  einer  solchen  Zersetzung  in  der  durch 
die  Wärme  bewerkstelligten  Ueberfühmng  des  gebundenen 
0  oder  0  in  O  liege  und  Letzteres  sich  ausscheide,  weil 
es,  gleichsam  etwas  Anderes  geworden,  in  seinem  frühem 
Verbindungszustande  nicht  mehr  verbleiben  kann.  Da  nach 
meiner  Annahme  das  Silbersuperoxyd  =  Ag02  ist  und  aus 
irgend  einem  Grund  es  kein  Ag02  gibt,  so  muss  jene  Ver- 
bindung zerlegt  werden,  sobald  deren  0  durch  die  Wärme 
oder  irgendwie  sonst  in  O  verwandelt  ist,  und  kann  auch 
Ag  nie  durch  O  als  solches  zu  Ag02  oxydirt  werden,  wohl 
aber,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  sehr  leicht  durch  0. 

Gleich  der  Wärme  besitzt  auch  die  Kohle  das  Vermö- 
gen, schon  in  der  Kälte  das  freie  Ozon  und  Antozon  in 
neutralen  Sauerstoff  überzufuhren ,  ohne  selbst  oxydirt  zu 
werden,  und  unter  geeigneten  Umständen  vermag  die  gleiche 
Kohle  auch  Ozonide  und  Antozonide  zu  zersetzen,  ohne 
dabei  eine  Oxydation  zu  erleiden. 

Von  der  wässrigen  Uebermangansäure  ist  bekannt,  dass 
sie  bei  der  Berührung  mit  Kohle  entfärbt,  d.  h.  zerlegt 
wird,  und  meine  Versuche  zeigen,  dass  beim  Schütteln  der 
SOg-haltigen  Säurelösung  mit  Kohlenpulver  ziemlich  rasch 
schwefelsaures  Manganoxydul  gebildet  wird.  Reinstes  Blei- 
superoxyd mit  stark  verdünnter  NOi-freier  Salpetersäure 
und  reinster  gepulverter  Kohle  behandelt,  wird  allmählich 
zum  basischen  Oxyde  redficirt,  welches  mit  der  vorhandenen 
Säure  zu  Nitrat  sich  verbindet  Auch  führt  die  Kohle  die 
gelösten  Eisenoxyd-  in  Oxydulsalze,  die  Hypochlorite  in 
Chlormetalle  .über  u.  s.  w.,  ohne  sich  dabei  zu  oxydiren* 
Wie  man  sieht,  gehören  diese  durch  die  Kohle  reducirbaren 
Sauerstoffverbindungen  der  Gruppe  der  Ozonide  an.  Vom 
Wasserstoffsuperoxyde,  dem  Vorbilde  der  Antozonide,  wis- 
sen wir,  dass  es  ebenfalls  unter  dem  Berührungseinflusse 
der  Kohle  in  Wasser  und  gewöhnliches  Sauerstoffgas  zer- 
fallt, ohne  dass  dieselbe  dabei  im  Mindesten  oxydirt  würde. 
Zu  den  merkwürdigsten  Zustandsveränderungen  des 
Sauerstoffs  gehört  sicherlich  diejenige,  welche  ich  chemi- 
sche Depolarisation  genannt  habe  und  die  darin  besteht, 
dass  unter  geeigneten  Umständen  0  und  0  schon  bei  ge- 
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wohnlicher  Temperatur  zu  O  sich  ausgleichen,  auf  welckem 
Vorgänge  eben  die  in  einem  der  vortuistehenden  Abscbnitte 
dieser  Mittheilung  beschriebenen  Desoxydationen  der  Super- 
oxyde  des  Mangans  und  Bleios,  der  Uebermangan-  und 
Chromsäure  durch  das  aus  Ba02  entbundene  freie  0  be- 
ruhen, wie  auch  die  reducirenden  Wirkungen,  welche  die 
Ozonide  und  Antozonide  gegenseitig  auf  einander  hervor- 
bringen. 

Dass  umgekehrt  aus  O  gleichzeitig  O  und  0  hervor- 
gehen können,  zeigen  die  langsamen  Oxydationen,  welche 
viele  Materien  unorganischer  und  organischer  Natur  bei  An- 
wesenheit von  Wasser  und  gewöhnlichem  Sauerstoff  erlei- 
den und  von  denen  uns  die  unter  diesen  Umständen  erfol- 
gende langsame  Verbrennung  des  Phosphors  das  Vorbild 
liefert.  Ich  habe  diese  gedoppelte  Zustandsveränderung 
des  neutralen  Sauerstoffs  mit  dem  Worte  „chemische  Polari- 
sation" bezeichnet.  ^ 

Ein  ganz  eigenthümliches  Interesse  bietet  auch  dieje- 
nige Zustandsveränderung  des  Sauerstoffs  dar,  die  in  der 
Umkehr  des  Antozons  in  Ozon  besteht  und  von  sehr  ver- 
schiedenen Materien  bewerkstelligt  wird,  in  welcher  Hin- 
sieht  das  Verhalten  des  basisch -essigsauren  Bleioxyds 
zum  Wasserstoffsuperoxyd  ein  äusserst  lehrreiches  Beispiel 
liefert. 

Lässt  man  einen  oder  zwei  Tropfen  Bleiessig  in  einige 
öramme  nicht  allzuverdünnten  HO2  fallen,  so  entsteht  so- 
fort ein  brauner  Niederschlag,  der  Bleisüperoxyd  ist  und 
findet  im  ersten  Augenblicke  des  Zusammentreffens  beider 
Flüssigkeiten  noch  keine  Gasentbindung  statt.  Kaum  ist 
aber  Pb02  gebildet,  so  beginnt  dasselbe  in  bekannter  Weise 
auf  das  noch  vorhandene  Wasserstoflfisuperoxyd  zurück  zu 
wirken:  es  entwickelt  sich  lebhaft  gewöhnliches  Sauerstoff- 
gas und  wird  das  gebildete  Bleisuperoxyd  wieder  zu  basi- 
schem Oxyde  reducirt,  woher  es  kommt,  dass  der  braune 
Niederschlag  erst  gelb  und  später  völlig  weiss  wird,  vor- 
ausgesetzt, es  sei  noch  die  zu  dieser  Reduction  nöthige 
Menge  von  HO2  vorhanden.  Hiermit  hängt  auch  ohne 
Zweifel  die  weitere  Thatsache  zusammen,  dass  die  HO2- 
haltige  Guajaktinctur  wie  auch  das  nicht  allzu  verdünnte 
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farbloee  Oemisch  von  WasserstoflBsuperoxyd  und  Jodkalmm- 
kleiflter  durch  einige  Tropfen  Bleiessig  bald  gebl&ut  wird. 

Diese  Thatsachen,  glaube  ich,  berechtigen  zu  dem 
Schlüsse,  dasß  das  basisch -essigsaure  Bleioxyd  das  0  des 
Wasserstoffsuperoxyds  in  0  umkehre,  und  zeigen  über- 
diess,  dass  in  dem  vorliegenden  Falle  nach  einander  meh- 
rere Zustandsveränderungen  des  Sauerstoffs  stattfinden:  erat 
wird  das  0  eines  Theiles  von  HOj  in  0  übergeführt  und 
auf  einen  Theil  der  Basis  des  Salzes  geworfen,  um  PbO  +  0 
zu  bilden,  und  dann  gleicht  sich  dieses  gebundene  0  mit 
dem  ©  eines  andern  Theils  von  HOi  zu  O  aus.  Es  be- 
ruhen somit  die  beim  Zusammentreffen  des  Bleiessigs  mit 
dem  antozonidischen  Wasserstoffsuperoxyd  Platz  greifenden 
Vorgänge  auf  einer  zweimaligen  Zustandsveränderung,  welche 
das  in  HO2  enthaltene  0  unter  diesen  Umständen  erleidet. 

Vom  Platin  wissen  wir  längst,  dass  es  in  eigenthüm: 
liehen  Beziehungen  zum  Sauerstoffe  stehe  und  auf  die  che- 
mische  Wirksamkeit  dieses  Körpers  einen  grossen  RinfluBB 
ausübe.  Meine  eigenen  Versuche  haben  gezeigt,  dafts  das 
besagte  Metall  dem  mit  ihm  in  Berührung  stehenden  Was-; 
serstoffsuperoxyd  die  Wirksamkeit  eines  Ozonides  ertheüt« 
HOj  verhält  sich  bekanntlich  gegen  die  Gnajaktinctur  völ* 
lieh  gleichgültig,  d.  h.  lässt  sie  ungefärbt,  während  di9 
gleiche  Harzlösung  von  den  Ozoniden,  z.  B.  der  üeber- 
mangansäure,  dem  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.  augenblicklich 
tief  gebläut  wird. 

Aus  der  Thatsache,  dass  kleine  Mengen  Platinmohres 
in  die  H02-haltige  Guajaktinctur  eingeführt,  sofort  eine 
Bläuung  dieser  Flüssigkeit  verursachen,  erhellt  augenschein- 
lich, dass  unter  dem  Berührungseinflusse  des  Metalles  das 
antozonidische  Wasserstoffsuperoxyd  gerade  so  wirkt  wie  die 
ozonidische  Uebermangansäure,  das  Bleisuperoxyd  ti.  s.  w., 
welches  Verhalten  mir  die  stattgefandene  Umkehr  des  in 
HOj  enhaltenen  ©  in  0  zu  beweisen  scheint.  Ich  bin  ge- 
nügt, eine  gleiche  Folgerung  aus  der  Thatsache  zu  ziehen, 
dass  die  gelösten  Nitrite,  welche  meinen  Beobachtungen 
gemäss  nur  durch  0  zu  Nitraten  sich  oxydiren  lassen  und 
daher    auch   gegen   das  Wasserstoffsuperoxyd   gleichgültig 
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sich  verhalten,  von  Letzteren  bei  Anwesenheit  zertheilten 
PiatinB  in  salpeterBaure  Salze  verwandelt  werden  könnai* 

Ich  habe  vor  einiger  Zeit  schon  die  Fähigkeit  dieses 
Metalls,  HOj  in  Wasser  und  gewöhnlichen  Sauerstoff  zu 
zerlegen,  auf  den  allotropisirenden  Einfiuss  zurück  zu  fuh- 
ren gesucht,  welchen  dasselbe  auf  das  0  des  besagten 
Superoxydes  ausübt  und  halte  dafür,  dass  die  durch  das 
Platin  bewerkstelligte  Zersetzung  dieser  Verbindung  die 
gleiche  nächste  Ursache  habe,  durch  welche  die  Zerlegung 
von  HO2  mittels  des  Bleiessigs  bewirkt  wird.  Das  genannte 
Metall  wie  das  Bleisalz  führen  das  0  eines  Theiles  von 
HO2  in  0  über,  welches  sofort  auf  das  0  des  benachbar- 
ten und  noch  unzersetzten  Wasserstoffsuperoxydes  neutrali- 
sirend  zurück  wirkt,  in  Folge  dessen  Letzteres  zerlegt  und 
unthätiger  Sauerstoff  entbunden  wird.  Der  Unterschied 
zwischen  dem  Platin  und  dem  Bleiessig  besteht  in  dem  vor- 
liegenden Falle  nur  darin,  dass  das  Metall  vorhfer  keine 
eigentliche  chemische  Verbindung  mit  dem  aus  ©  entstan- 
denen 0  eingeht,  sondern  Letzteres  sofort  mit  dem  0  des 
benachbarten  HO2  zu  O  sich  ausgleicht,  während  die  Hälfte 
der  Basis  des  Bleisidzes  erst  in  ein  ozonidisches  Supeiv 
oxyd  (PbO-f-0)  sich  verwandelt,  welches  dann  durch  das 
noch  vorhandene  Antozonid  (HO  4-0)  zu  PbO  reducirt 
wird. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  nicht  nur  das  an  Wasser, 
sondern  selbst  an  die  stärksten  Mineralsäuren  gebundene 
Eisenoxydul  durch  das  Wasserstoffsuperoxyd  scheinbar  eben 
so  rasch  als  durch  freies  0  oder  die  Ozonide  in  Eisenoxyd 
übergeführt  wird.  Dass  der  dritte  Theil  des  Sauerstoffge- 
haltes dieses  Oxyds  im  0-ZuBtande  sich  befinde  oder  Letz- 
teres FejOa  +  O  sei,  beweisen  schon  die  vielfachen  oxy- 
direnden  Wirkungen  der  gelösten  Eisenpxydsalze:  die  Bläuung 
der  Guajaktinctur,  Zerstörung  der  Indigolösung,  Oxydation 
selbst  des  Silbers,  Ausscheidung  des  Jodes  aus  Jodkalimn, 
namentlich  aber  die  Thatsache,  dass  aus  dem  braunen  Ge- 
misch einer  Eisenoxydsalz-  und  Kaliumeisencyanidlösung  das 
Wasserstoffsuperoxyd  Berlinerblau  niederschlägt  unter  Ent- 
bindung gewöhnlichen  Sauerstoffgases,  woraus  erhellt,  dass 
unter  diesen  Umständen  das  Eisenoxydsalz  zu  Oxydulsalz 
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reducirt  wird,  welche  Desoxydation  auf  der  Ansgleicknng 
deä  im  Eisenoxyd  enthaltenen  G  mit  dem  O  des  Wasser- 
stofiFsuperoxydes  zu  O  beruhet. 

Als  weitere  Beweise  ftlr  die  Richtigkeit  der  Annahme, 
dass  das  Eisenoxydul  das  ©  von  HO2  in  0  umkehre,  be- 
trachte ich  auch  folgende  Thatsachen.  Die  HOj-haltige 
önjaktinctur  wird  beim  Zuftigen  kleinster  Mengen  eines 
gelösten  !Eisenoxydulsalzes  augenblicklich  auf  das  Tiefste 
gebläut,  die  H02-haltige  Indigotinctur  unter  Mitwirkung  der 
gleichen  Salzlösung  räch  entfärbt.  Femer  ist  nach  meinen 
Beobachtungen  stark  verdünntes  WasserstoflTsuperoxyd  ohne 
Wirkung  auf  den  Jodkaliumkleister:  setzt  man  aber  diesem 
Gemeng  einige  Tropfen  verdünnter  Eisenvitriollösung  zu, 
so  tritt  sofort  die  tiefste  Bläuung  ein,  gerade  so,  als  ob 
man  auf  den  jodkaliumhaltigen  Kleister  örei^  Ozon  oder 
ein  Ozonid:  Uebeimangansäure ,  Hypochlorit  u.  s.  w.  hätte 
einwirken  lassen. 

Gegen  das  an  Säuren  gebundene  Manganoxydul  verhält 
sich  das  Wasserstoffsuperoxyd  voUkommen  wirkungslos, 
während  das  Manganoxydulhydrat  selbst  von  dem  verdünn- 
testen HOj  unverweilt  in  Mangansuperoxyd  übergeführt 
wird,*)  welches  bekanntlich  ein  Ozonid  =  MnO  +  ö  ist. 
Es  wird  somit  auch  unter  diesen  Umständen  das  &  von 
HO2  in  0  verwandelt,  woher  es  kommt,  dass  unmittelbar 
nach  der  Bildung  dieses  Ozonids  dasselbe  schon  ftr  sich 
allein  auf  das  noch  vorhandene  HO  -|-  @  zersetzend  ein- 
wirkt  und  bei  Anwesenheit  von  SO3  u.  s.  w.  sofort  zu  Oxy- 
dul reducirt  wird.  Ich  will  hier  noch  die  Thatsache  in 
Erinnerung  bringen,  dass  das  freie  Ozon  nicht  blos  das  an 
Wasser,  sondern  auch  an  die  stärksten  Mineralsäuren  ge- 
bundene Manganoxydul  in  Superoxyd  verwandelt,  und  auch 


*)  Dieses  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxydes  macht  dasselbe 
zu  einem  höchst  empfindlichen  Reagens  auf  Manganoxydulsatze.  Ent- 
hält z.  B.  Wasser  nur  Vaooooo  krystallisirtenManganoxydulsulfates,  so 
wird  diese  Flüssigkeit,  wenn  erst  mit  einigem  HO2  versetzt  und  dann 
mit  einem  Tropfen  Kalilösung  vermischt,  noch  eine  deutlich  wahr- 
nehmende bräunliche  Färbung  annehmen,  welche  unter  sonst  gleichen 
Umständen  bei  Abwesenheit  von  HO2  nicht  mehr  zum  Vorschein 
kommt.  ' 
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rdobt  imerwähnt  lagaen,  das»  die  gelösten  Blutkörperchen 
die.  HO2  haltige  Guajaktinctur  und  den  uiit  dem  verdUnnien 
Wasserstoffsuperoxyd  vermischten  Jodkaliumkleister,  wenn 
auch  mit  geringer  Energie,  doch  ähnlich  den  Eisenoxydul- 
salzlösungen bläuen,  woraus  ich  schliesse,  dass  auch  die 
Blutkörperchen  0  in  0  umzukehren  vermögen. 

Es  kommt  jedoch  dem  Platin,  dem  Eisenoxydul  und 
seinen  Salzen  wie  auch  dem  Manganoxydulhydrat  das  Ver- 
mögen zu,  nicht  blos  0  sondern  auch  O  in  0  überzu- 
fuhreu* 

Was  das  Platin  betrifft,  so  ist  wohl  bekannt,  dass  un- 
ter dem  Berührungseinflusse  dieses  Metalles  der  gewöhn- 
liche Sauerstoff  eine  Reihe  von  Oxydationswirkungen  her- 
vorbringt, welche  denen  des  Ozones  oder  der  Ozonide 
gleich  sind,  wie  z.  B.  die  Bläuung  der  Guajaktinctur  oder 
des  SO9- haltigen  Jodkaliumkleisters  u.  s.  w.  Vom  Eisen- 
oxydul, sei  es  an  Wasser  oder  Säuren  gebunden,  wissen 
wir,  dass  es  in  Berührung  mit  0  allmählich  in  FjOj  +  0 
übergeht,  wie  auch  das  Manganoxydulhydrat  ein  gleiches 
Verhalten  zeigt,  das  bekanntlich  durch  0  nach  und  nach 
zu  Oxyd  =  MuaOa  +  0  oxydirt  wird.  Unter  allen  Sub- 
stanzen jedoch,  welche  O  in  0  überzufuhren  vermögen,  ist 
sicherlich  das  Stickoxyd  die  wirksamste,  wie  daraus  hervor- 
geht, dass  dieses  Gas  mit  O  augenblicklich  Untersalpeter- 
säure erzeugt,  welche  wohl  als  NO2  +  20  betrachtet  wer- 
den darf,  aus  Gründen,  die  von  mir  schon  anderwärts  gel- 
tend gemacht  worden  sind. 

Manche  Materien^  welche  in  der  Kälte  keinen  allotro- 
pisirenden  Einfluss  auf  0  ausüben,  thun  diess  bei  höhrer 
Temperatur  und  verwandeln  dasselbe  in  0  oder  0,  wo- 
durch sie  selbst  entweder  Antozonide  oder  Ozonide  werden. 
Zu  den  Materien  der  ersten  Art  gehören  die  Oxyde  der 
meisten  alkalischen  Metalle :  des  Kaliums,  Natriums,  Baryums 
u.  s.  w.,  welche  gehörig  in  O  erhitzt,  zu  antozonidischen 
Superoxyden  oxydirt  werden.  Unter  ähnlichen  Umständen 
geht  das  Bleioxyd  in  Mennige  über,  eine  aus  PbO  und 
PbO  +  0  bestehende  Verbindung,  aus  welcher  bekanntlich 
das  Oxyd  mittelst  Salpetersäure  leicht  entfernt  werden  kann. 
Zu  den  theoretisch  wichtigsten,  den  Sauerstoff  betreffenden 
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Fragen  gehört  sicherlich  die,  ob  eine  der  Ao&ahme  dieses 
Elements  fähige  Materie  mit  ihm  in  jedem  seiner  drei  Zur 
stände  chemisch  sich  verbinden  könne  oder  nur  mit  einer 
bestimmten  Modification  desselben.  Ich  halte  es  schon  an 
und  für  sich  für  wahrscheinlich,  dass  zur  Oxydation  der  glei- 
chen Materie  auch  immer  eine  und  eben  dieselbe  Sauer- 
stofiart  erforderlich  sei  und  von  mehreren  Substanzen  glaube 
ich  bereits  nachgewiesen  zu  haben,  dass  sie  nur  von  0 
oxydirt  werden.  Zu  diesen  gehört  unter  den  unorganischen 
Körpern  das  Silber,  welches  nach  meinen  Beobachtungen 
schon  in  der  Kälte  rasch  zu  Superoxyd  sich  verbindet  und 
ebenso  das  an  Mineralsäure  gebundene  Manganoxydul,  wel- 
ches erwähntermassen  durch  0  leicht  in  Superoxyd  ver- 
wandelt wird.  Auch  müssen  die  Nitrite  zu  den  nur  durch 
0  oxydirbaren  Materien  gerechnet  werden,  wie  diess  meine 
neuem  Versuche  gezeigt  haben.  Die  Pyrogallussäure  wird 
von  freiem  und  gebundenem  0  rasch  öxydirt,  während  ge- 
gen dieselbe  die  Antozonide  z.  B.  HO2  unthätig  sich  ver- 
halten und  ebenso  0  und  0,  falls  die  Säure  fest  ist,  welche 
nach  meinem  Versuche  auch  in  diesem  Zustand  von  0 
kräftigst  angegriffen  wird.  Ein  gleiches  Verhalten  zeigt 
das  Indigoweiss,  welches  durch  freies  0  und  die  Ozonide 
augenblicklich,  nicht  aber  durch  HO2  oder  O  im  wasser- 
freien Zustande  zu  Indigoblau  oxydirt  wird.  Den  Grund, 
wesshalb  das  an  ein  Alkali  gebundene  und  in  Wasser  ge- 
löste Indigoweiss  oder  die  gleich  beumständete  Pyrogallus- 
säure scheinbar  durch  O  so  rasch  sich  oxydirt,  beruht,  wie 
ich  diess  anderwärts  zu  zeigen  gesucht  habe,  auf  der  un- 
ter diesen  Umständen  erfolgenden  chemischen  Polarisation 
des  neutralen  Sauerstoffes,  wie  daraus  erhellt,  dass  bei  die- 
sen Oxydationen  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird. 

Allerdings  hat  es  den  Anschein,  als  ob  viele  Substanzen 
durch  O,  0  und  0  als  solche  oxydirt  würden,  wie  z.  B. 
die  vorhin  erwähnten  Hydrate  des  Eisen-  und  Manganoxy- 
dules ;  ich  habe  jedoch  schon  bei  Besprechung  dieser  Oxy- 
dationsfälle zu  zeigen  versucht,  dass  0  und  0,  ehe  sie 
diese  Wirkung  hervorbringen,  erst  in  0  übergeführt  wer- 
den und  Letzteres  es  sei,  welches  die  Oxydation  der  bo 
sagten  Oxydule  bewerkstellige.    Es  giebt  jedoch  noch  andere 
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ähnliche  Fälle,  welche  zu  beweisen  scheinen,  dass  alle  drei 
Sauerstoffmodificationen  als  solche  auf  eine  und  eben  die- 
selbe Materie  oxydirend  einzuwirken  vermöchten  und  einen 
solchen  Fall  bietet  uns  die  concentrirtere  wässrige  Lösung  der 
Jodwasserstoffsäure  dar,  welche  augenblicklich  durch  freies 
0  oder  ein  Ozonid,  noch  ziemlich  rasch  durch  0  oder 
HO  +  0  und  auch  durch  freies  O,  obwohl  viel  langsamer 
durch  Jodausscheidung  zersetzt  wird.  Wenn  obigen  Anga- 
ben gemäss,  es  Materien  giebt,  mit  dem  Vermögen  begabt, 
O  und  0  in  0  zu  verwandeln  und  durch  diese  Zustands- 
veränderung  eine  Reihe  von  Oxydationen  einzuleiten,  welche 
ohne  die  Gegenwart  jener  Materien  nicht  stattfänden,  so 
ist  es  recht  wohl  denkbar,  dass  auch  HJ  einen  gleichen 
allotropisirenden  Einfluss  auf  0  und  O  auszuüben  vermöge, 
so  dass  also  möglicher  Weise  auch  in  dem  vorliegenden 
Falle  die  stattfindende  Oxydation  nur  durch  das  aus  O  oder 
0  hervorgegangene  0  bewerkstelligt  würde.  Und  dass 
dem  wirklich  so  sei,  scheint  mir  aus  folgenden  Thatsachen 
zu  erhellen.  Freies  0  oder  ein  Ozonid  z.  B.  die  gelöste 
Uebermangansäure ,  selbst  mit  äusserst  stark  verdünnter 
kleisterhaltigen  Jodwasserstoffsäure  zusammengebracht,  ver- 
ursacht augenblicklich  die  tiefste  Bläuung  des  Gemisches, 
während  das  Wasserstoffsuperoxyd,  auch  wenn  schon  ziem- 
lich concentrirt,  die  kleisterhaltige  wässrige  Jodwasserstoff- 
säure keineswegs  mehr  augenblicklich  bläut.  Bei  gehörig 
starker  Verdünnung  von  HO2  und  HJ  wirken  die  beiden 
Verbindungen  gar  nicht  mehr  zersetzend  auf  einander  ein, 
wesshalb  mit  einem  solchen  Gemisch  versetzter  Kleister 
ungefärbt  bleibt,  während  die  schwächste  üebermangan- 
säurelösung  u.  s.  w.  die  noch  so  stark  verdünnte  kleister- 
haltige Jodwasserstoffsäure  unverweilt  bläut.  Ein  Gemisch 
von  HO2  und  HJ,  so  stark  mit  Wasser  verdünnt,  dass  es 
den  damit  vermengten  Kleister  nicht  mehr  bläut,  thut  diess 
augenblicklich  beim  Zufügen  einiger  Tropfen  verdünnter 
Eisenvitriollösung.  Dass  selbst  das  concentrirtere  Wasser- 
stoffsuperoxyd einige  Zeit  braucht,  um  Jod  aus  HJ  frei  zu 
machen,  muss  wohl  irgend  einen  Grund  haben  und  beweist 
jedenfalls*,  dass  das  0  des  HO2  eine  gewisse  Veränderung 
erleiden  muss,  bevor  dasselbe  Jod  auszuscheiden,  d,  h,  zu, 
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oxydiren  vermag;  denn  Wäre  dieses  0  schon  als  solche« 
bef&higt,  auf  HJ  oxydirend  einzuwirken,  so  sieht  man  nicht 
ein,  warum  diese  Wirkung  nicht  ebenso  augenblicklich  ah 
durch  freies  Ozon  oder  durch  ein  Ozonid  z.  B.  die  Ueber- 
mangansäure  hervorgebracht  werden  sollte.  Ich  halte  da- 
für, dass  die  stattfindende  Veränderung  von  0  auf  seiner 
Ueberführung  in  0  beruhe. 

Die  Materien,  welche  fähig  sind,  0  oder  O  in  0  über- 
zufthren,  besitzen  diese  Eigenschaft  in  sehr  ungleichem 
Grade:  Die  Einen  wirken  rascher,  Andere  langsamer,  und 
zu  den  Letztern  ist  die  Jodwasserstoflfsäure  zu  rechnen, 
welche  durch  gehörig  starke  Verdünnung  mit  Wasser  ihr 
allotropisirendes  Vermögen  sogar  gänzlich  einbüsst,  wie 
daraus  erhellt,  dass  eine  solche'  Säure  durch  HO2  nicht 
mehr  zersetzt  wird.  Da  die  gelösten  Eisenoxydulsalze  da- 
gegen das  0  des  Wasserstoffsuperoxydes  sehr  schnell  in 
0  überzuführen  vermögen,  so  verursachen  dieselben  auch 
in  dem  verdünntesten  Gemisch  von  HO2  und  HJ  sofort  die 
tiefste  Bläuung  des  beigemengten  Kleisters. 

Wenn  nun  die  concentrirtere  Jodwasserstoflfsäure  durch 
den  gewöhnlichen  Sauerstoff  unter  Jodausscheidung  zer- 
setzt zu  werden  scheint,  sl)  schreibe  ich  diese  Oxydations- 
wirkung  wieder  nicht  dem  O  als  solchem  zu,  sondern  nehme 
an,  dass  dasselbe  unter  dem  allotropisirenden  Einflüsse  von 
HJ  erst  in  0  übergeführt  und  durch  Letzteres  die  Zer- 
setzung der  Säure  bewerkstelliget  werde.  Bekanntlich  fin- 
det diese  Zerlegung  nur  langsam  statt,  aus  welcher  That- 
sache  deutlich  hervorgeht,  dass  O  nicht  als  solches  auf  HJ 
oxydirend  einwirke;  denn  sonst  würde  trotz  seiner  Luft- 
fbrmigkeit  von  ihm  das  Oxydationswerk  eben  so  rasch  als 
durch  das  gasförmige  Ozon  vollbracht  werden.  Es  dürfte 
hier  noch  die  Bemerkung  am  Orte  sein,  dass  auf  die  Jod- 
wasserstoffsäure, welche  so  stark  verdünnt  ißt,  um  nicht 
mehr  von  HO2  zersetzt  zu  werden,  auch  O  nicht  mehr 
oxydirend  wirkt. 

Was  das  Jodkalium  betrifft,  so  ist  wohl  bekannt,  dass 
es  schon  im  festen  Zustande  von  freiem  0  augenblicklich 
unter  Jodausscheidung  zerlegt  wird;  etwas  weniger  rasch 
wirkt  nach  meinen  Beobachtungen   das  Antozon  und  gar 
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mthi  mehr  der  gewöhnliche  Sauergtoff»  von  welchem  ver- 
scbiedenartigen  Verhalten  man  sich  mit  Hulfe  des  jodkaiinm- 
haltigen  Papieres  leicht  überzeugen  kann.  Führt  man  einen 
feuchten  Streifen  solchen  Papiers  in  eine  Flasche  ein, 
welche  auch  nur  sehr  kleine  Mengen  Ozon  enthält,  so 
wird  derselbe  nichtsdestoweniger  sich  bläuen.  In  dem  0- 
haltigen  (mittelst  reinen  .Vitriolöls  aus  Ba02  entbundenen) 
Sauerstoff  findet  zwar  auch  noch  eine  ziemlich  rasche  aber 
doch  nicht  mehr  augenblickliche  Bläuung  des  Papiers  statt 
und  in  gewöhnlichem  Sauerstoff,  wie  lange  man  es  auch  in 
diesem  Gase  verweilen  lässt,  erleidet  das  Papier  nicht  die 
geringste  Veränderung. 

Die  löslichen  Ozonide,  wie  z.  B.  die  Uebermangansäure, 
die  Hjpochlorite  u.  s.  w.  zersetzen,  wenn  auch  in  sehr 
viel  Wasser  gelöst,  ebenfalls  augenblicklich  das  Jodsalz 
und  färben  daher  dessen  verdünnteste  kleisterhaltige  Lö- 
sung sofort  tiefblau.  Gelöstes  Jodkalium  wird  zwar  von 
dem  etwas  concentrirten  HO2  zersetzt,  aber  auch  nicht 
augenblicklich,  und  auf  eine  sehr  stark  verdünnte  Lösung 
dieses  Salzes  wirkt  verdünntes  HO^  gar  nicht  mehr  ein, 
wesshalb  ein  solches  Gemisch  für  sich  allein  die  Stärke 
ungebläut  lässt  Fügt  man  aber  demselben  einige  Tropfen 
verdünnter  Eisenoxydulsalzlösung  zu,  so  tritt  augenblicklich 
die  tiefste  Bläuung  ein. 

Alle  diese  Thatsachen  scheinen  mir  zu  Gunsten  der  An- 
nahme zu  sprechen,  dass  nur  G  als  solches  und  keine  an- 
dere Sauerstofimodification  oxydirend  auf  die  Jodwasserstoff- 
säure,  das  Jodkalium  und  andere  Jodverbindungen  einzu- 
wirken vermöge,  und  da  so  viele  Materien  durch  den  freien 
wie  gebundenen  ozonisirten  Sauerstoff  unter  Umständen  oxy- 
dirt  werden,  unter  welchen  der  gewöhnliche  völlig  unthä- 
tig  gegen  die  gleichen  Substanzen  sich  verhält,  so  erachte 
ich  es  für  wahrscheinlich,  dass  die  Oxydation  der  meisten 
Körper  durch  den  negativ-activen  Sauerstoff  bewerkstelligt 
werde. 

Die  besprochene  Ueberführbarkeit  der  verschiedenen 
Zustände  des  Sauerstoffs  in  einander,  scheint  mir  eine 
Thatsache  von  nicht  geringer  wissenschaftlichen  Bedeutung 
und  desshalb  auch  aller  Aufmerksamkeit  des  theoretischen 
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Chemikers  werA  su  sein;  denn  es  ist  offenbar,  cUubb  die* 
jenigen  chemischen  Erscheinungen,  welche  auf  Zuatandsrer- 
Änderungen  des  Sauerstoffe   beruhen    (und  deren  Ziüil  ist 
nach  meinem  Dafürhalten  nicht  klein),  filr  uns  auch  so  lange 
unverständlich  bleiben  müssen,  als  wir  die   yerschiedenen 
Zustände  dieses  Elements  imd  deren  Wandelbarkeit  unbe- 
rücksichtigt lassen  und  fortfahren,  wie  bisher  anzunehmen, 
der  Sauerstoff  sei  eine  an  imd  für  sich  völlig  unveränder- 
liche Materie.     Die  neuesten  so  höchst  interessanten  Ar- 
beiten  Graham*s    über   die   yerschiedenen   Zustände,    in 
welchen  eine  Anzahl  von  Substanzen,  bezüglich  ihrer  Co- 
härenz,  ihres  Verhaltens  zum  Wasser,  ihrer  DifinsionsfUiig- 
keit  u.  s.  w.  zu  bestehen  vermögen,  zeigen  augenjalligst,  wie 
leicht  diese  Zustände  in  einander  sich  überfuhren  lassen. 
Auch  erhellt  aus  ihnen,   dass  häufig  in  Folge  secundärer 
Umstände  die  gleichen  Substanzen  bei  ihrer  chemischen  Ab- 
trennung von  andern  Materien  in  einem  Zustand  erhalten 
werden,    verschieden  von  demjenigen,    in  welchem  sie  ii| 
der  Verbindung  enthalten  waren,  und  dass  umgekehrt  auch 
Substanzen,  indem  sie  unter  geeigneten  Umständen  mit  ge- 
wissen Materien  chemisch  vergesellschaftet  werden,  in  einem 
andern  Zustand  in  die  Verbindung  eintreten,  als  derjenige 
war,   in  welchem  sie  sich  vorher  befunden.    So  kann  ein 
Krystalloid  ein  Colioid,  eine  in  Wasser  lösliche   Substanz 
eine   unlösliche  werden  u.  s.  w.    und  es  lassen,    wie  ich 
glaube,  die  von  dem  britischen  Forscher  erhaltenen  Ergeb^ 
nisse  keinen  Zweifel  darüber  walten,  dass  in  nicht  wenigen 
Fällen  chemische  Verbindungen  und  Trennungen  durch  blosse 
Zustandsveränderungen  der  dabei  betheiligten  Materien  ver- 
ursacht werden. 

Wenn  nun  auch  diese  verschiedenen  Zustände  und 
deren  Veränderlichkeit  auf  zusammengesetzte  Materien  sich 
beziehen,  so  sind  dieselben  desshalb  um  nichts  Weniger 
auffallend  als  diejenigen,  welche  wir  an  einfachen  Körpern 
und  namentlich  am  Sauerstoff  kennen  gelernt  haben  und  es 
ipt  sogar  möglich,  wo  nicht  wahrscheinlich,  dass  die  an 
beiden  Klassen  von  Materien  wahrgenonmienen  Zustands- 
veränderungen in  einem  gewissen  Zusammenhange  mit  ein- 
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ander  stehen,  welche  Verknüpfung  einzusehen  fireüfch  die 
Zeit  noch  nicht  gekommen  ist. 

Wie  dein  aber  auch  sei,  so  viel  scheint  nur  heute 
schon  gewiss  zu  sein,  dass  die  Fähigkeit  einfacher  und  zu- 
sammengesetzter Körper  bei  gleichbleibender  stofflicher  Be- 
schaffenheit so  ganz  verschiedenartige,  ja  sogar  einander  ge- 
nau entgegengesetzte  Zustände  anzunehmen,  fiir  die  gesammte 
Chemie  eine  weit  und  tief  greifende  Bedeutung  habe ;  denn 
es  kann  nicht  fehlen,  dass  die  Entdeckung  der  nächsten 
Ursache  dieser  ftlr  uns  noch  so  unerklärlichen  Zustands- 
veränderungen  nicht  nur  die  Grenzen  der  theoretischen 
Chemie  namhaft  erweitem,  sondern  auch  über  eine  Reihe 
dermalen  noch  dunkler  geologischer,  physiologischer  und 
physikalischer  Erscheinungen  ein  helles  Licht  verbreiten 
werde. 

Zum  Schlüsse  dieser  Mittheilung  möge  es  mir  gestattet 
sein,  an  einigen  Beispielen  zu  zeigen,  von  welcher  theore- 
tischen Bedeutung  die  Kenntniss  der  Verschiedenheit  der 
allotropen  Zustände  eines  Elements  und  der  Veränderlich- 
keit derselben  sei. 

Warum  durch  die  Wärme  z.  B.  die  Oxyde  der  edlen 
Metalle  zerlegt  werden,  nicht  aber  auch  das  Wasser,  Kali 
und  viele  andere  Sauerstoffverbindungen,  darüber  vermag 
eine  Theorie,  welche  auf  eine  Verschiedenheit  und  Wandel- 
barkeit der  allotropen  Zustände  des  Sauerstoffs  keine 
Rücksicht  nimmt,  nichts  Weiters  zu  sagen,  als  dass  dem 
eben  so  sei;  denn  sagen,  dass  der  Grund  der  Verschieden- 
heit dieses  Verhaltens  in  der  verschiedenen  Grösse  der  Ver- 
wandtschaft verschiedener  Körper  zum  Sauerstoff  liege, 
ist  offenbar  nur  eine  Umschreibung,  aber  keine  Erklärung 
der  Thatsache.  Von  dem  Erfahrungssatz  ausgehend,  dass 
sowohl  der  freie  als  chemisch  gebundene  Sauerstoff  in  ver- 
schiedenen, ineinander  überfuhrbaren  Zuständen  bestehen 
kann,  vermögen  wir  wenigstens  den  nächsten  Grund  der  Zer- 
iQgbarkeit  der  einen  Oxyde  und  der  Unzersetzbarkeit  der 
andern  durch  die  Wärme  anzugeben.  Dieses  Agens,  wie 
es  freies  0  oder  O  in  O  überführt,  vermag  auch  in  den 
meisten  Fällen  die  gleichen  thätigen  Sauerstoffmodificatio- 
nen  im  gebundenen  Zustande  in  0  zu  verwandeln,  und  da 
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nun  anB  irgend  einem  Grunde  dieaes  0  als  solcba»  mit  ge» 
wissen  Materien,  z.  B.  mit  Süb«r,  Gold  u-  s.  w*  nicht  ver^ 
bunden  sein  kann,  so  müBsen  die  Oxyde  d^*8elbeny  welche 
Ozonide  sind,  bei  gehöriger  Erhitaupg  in  Metalle  und  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  izerfedlen.  Die  Thatsaohe,  das»  bei 
bestimmten  Temperaturen  z.  B.  BaO  +  0,  PbO  4-0  u.  a.  w. 
unter  Entbindung  von  O  zu  basischen  Oxyden  reduoijrt  wer- 
den, findet  selbstTerständlieh  ihre  Erklärung  eb^aUs  in 
der  unter  diesen  Umständen  bewerkstelligten  Ueberfthrung 
von  0  oder  0  in  O.  Das  Wasser,  Kali  u.  s.  w.  werden 
durch  die  Wärme  desshalb  nicht  zerlegt,  weil  sie  den 
Sauerstoff  im  O- Zustand  enthalten,  und  dieser  auch  \m  hor 
her  Temperatur  unverändert  fortbesteht  Ebenso  wenig 
wissen  wir  irgend  einen  Grund  fiir  die  durch  das  PlatioH 
den  Bleiessig  u.  s.  w.  bewirkte  Umsetzung  des  Wasser- 
Stoffsuperoxydes  in  Wasser  und  gewöhnlichen  Sauerstoff 
anzugeben,  wenn  wir  dieses  Element  als  völlig  unveränder* 
lieh  betrachten;  während  obigen  Auseinandersetzungen  zu*» 
folge  die  nächste  Ursache  dieser  Zersetzungserscheinung 
in  den  verschiedenen  Zuständen  des  Sauerstoffs  and  ihrer 
Ueberfuhrung  in  einander  zu  suchen  ist. 

Ein  Beispiel  entgegengesetzter  Art  liefert  uns  die  Oxy- 
dation des  Silbers  zu  Superoxyd.  Bekannt  ist,  dass  dieaea 
Metall  vollkommen  gleichgültig  gegen  den  gewöhnlichen 
Sauerstoff  sich  verhält,  während  dasselbe  meinen  Versnohen 
gemäss  durch  das  'Ozon  schon  in  der  Kälte  äusserst  rasch 
oxydirt  wird.  In  dem  atmosphärischen  Sauerstoffe,  der  sich 
im  O-Zustande  befindet,  bleibt  desshalb  das  Silber  so  lange 
unangegriffen,  als  derselbe  keine  allotrope  Znstandsverän- 
derung  erleidet;  bringen  wir  aber  mit  diesem  Sauerstoff 
gleichzeitig  Phosphor  und  Wasser  in  Berührung,  so  wird 
sich  unter  diesen  Umständen  das  Metall  bald  zu  Supenoxyd 
oxydiren,  ohne  dass  jenes  mit  dem  gleichzeitig  sich  oxy* 
direnden  Phosphor  in  unmittelbarer  Berührung  zu  stehen 
brauchte.  Und  ich  denke,  wir  wissen  nun  auch,  wesshalb 
diesB  geschieht.  .  Unter  dem  doppelten  Einflüsse  ded 
Phosphors  und  des  Wassers  wird  der  mit  diesen  Substai^ 
zen  in  Berührung  stehende  neutrale  Sauerstoff  chemisefa 
polarisirt.     Das  in  Folge  hieven  zum  Vorschein  kommende 
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©  tritt  mit  dem  Wasser  au  dem  antoeonidischen  Wasser- 
BtoffsUpe][\>xyd  zusamm^n^  -während  ein  Theil  des  gleichzei- 
tig anftretenden  G  zur  Oxydation  des  vorhandenen  Phos- 
phors gebraucht  wird,  und  ein  anderer  Theil  in  die  um- 
gebende Luft  rieh  zOTstreut,  wodurch  dieselbe  ozonisirt 
wird,  und  die  Fähigkeit  erlangt,  eine  zahlreiche  Reihe  von 
Körpern  und  namentlich  auch  das  Silber  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  oxydiren. 

Eine  der  merkwürdigsten  Wirkungen  des  Vol tauschen 
Stromes  ist  sicherlich  die  von  ihm  bewerkstelligte  Zer- 
seizung  einer  grossen  Zahl  von  Sauerstoffverbindungen,  von 
welchem  wir  das  Wasser  als  Vorbild  betrachten  können; 
aber  trotz  aller  der  über  diese  Zerlegung  versuchten  Er* 
klärungen,  wissen  wir,  fttrehte  ich,  über  die  nächste  Ursache 
der  Elektrolyse  doch  so  gut  als  nichts,  wesshalb  ich  auch 
nicht  anstehe,  diese  so  fundamentale  Thatsache  als  eine  noch 
durchaus  unverständliche  zu  bezeichnen.  Und  sie  wird  nach 
meinem  Dafürhalten  auch  noch  so  lange  unverstanden  blei- 
ben, als  die  Physiker  und  Chemiker  von  der  Verschiedenheit 
TMid  Veränderlichkeit  der  allotropen  Zustände  des  Sauer- 
stoffs, welcher  nach  meiner  Vermuthung  bei  der  Elektrolyse 
des  Wassers  und  andrer  elektrolytischer  Sauerstoffverbin- 
dungen eine  massgebende  Rolle  spielen,  keine  Kenntniss 
nehmen.  Obwohl  ich  diese  Ansicht  schon  vor  Jahren  aus- 
gesprochen habe,  so  dürfte  es  doch  zeit-  und  sachgemäss 
sein,  wiederholt  darauf  zurück  zu  kommen,  da  sie  sich  auf 
einen  Gegenstand  von  höchster  wissenschaftlicher  Bedeutung 
bezieht.  Und  ich  will  den  Typus  der  Oxyelektrolyten:  das 
Wasser  als  Beispiel  wählen,  um'  daran  meine  Ansichten 
über  die  nächste  Ursache  der  Elektrolyse  sauerstoffhaltiger 
Verbindungen  zu  erläutern. 

Dass  der  im  Wasser  gebundene  Sauerstoff,  bezüglich 
seines  Verhaltens  zu  der  Mehrzahl  oxydirbarer  Materien 
in  einem  Zustande  sich  befindet  wesentlich  verschieden  von 
demjenigen,  in  welchem  z.  B.  die  Hälft»  des  Sauerstoffge- 
haltes  der  Superoxyde  des  Wasserstoffs,  Baryums,  Man- 
gans, Bleis  u.  s.  w.  existirt,  kann  keinem  Zweifel  unter- 
worfen sein.  Es  ist  der  Sauerstoff  des  Wassers  ebenso 
unthätig,  als   das  freie  O,  wesshalb  wir  wohl  auch  diese 
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y^biadung  als  HO   betrachten  ditarfen.     So  laage  nmi   in 
dem  Zustande  dieses  gebundenen  O  keine  Verändenmg  ein- 
tritt, wird  auch  die  chemische  Vergesellschaftimg  desselben 
mit  dem  Wasserstoffe  fortdauern,    d.  h.  keine  Zerseteong 
des  Wassers  stattfinden.    Da  nur  O  mit  H  verbanden  das 
,  sein  kann,    was  wir  Wasser  nennen,    so  sieht  man  leicht 
ein,   dass  jede  Einwirkung  auf  den  Sauerstoff  dieser  Ver^ 
bindung,  durch  welche  derselbe  in  ©  oder  0  oder  gleich^ 
zeitig  in    diese  beiden  Modificationen   tlbergefilhrt   würde 
auch  eine  Zersetzung  des  Wassers  zur  Folge  haben  müsste. 
Wie    die    Erfahrung    lehrt,    wird    der    freie    gewöhnliche 
Sauerstoff  durch  elektrische  Entladungen  ozonisirt,  wesshalb 
es  keine  gewagte  Voraussetzung  sein  dürfte,  wenn  man  an*- 
nimmt,   dass  der  Yolta'sche  Strom  auch  auf  das  an  Was- 
serstoff gebimdene  O  allotropisirend  einzuwirken  Termöge. 
Dass   eine   solche  Zustandsverändemng  des  Sauerstoffii  bei 
der  Elektrolyse  des  Wassers  stattfinde,  ist  aber  nicht  bloss 
«ne  Voraussetzung,  sondern  eine  Thatsa(^e.    Die  Ergeb- 
nisse meiner  Untersuchungen  zeigen  nämlich,  dass  bei  der 
besagten  Elektrolyse  beide  thätigen  Sauerstoffarten  auftreten: 
0  gemengt  mit  dem  an   der  positiven  Elektrode  sich  ent- 
bindenden O  als  Ozon  und  ©  gebunden  an  Wasser  als  Was- 
serstoffsuperoxyd, welches  an  der  gleichen  Elektrode  sich 
vorfindet    Allerdings  sind  die  unter  diesen  Umständen  auf- 
tretenden Mengen  von  0  und  0  im  Verhältnisse  zu  der- 
jenigen des  gleichzeitig  entbundenen  O  nur  sehr  klein,   es 
kann  aber  keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  dass  sie  ihren 
Ursprung  aus  dem  O  des  Wassers  nehmen  und  somit  wenig- 
sten»   ein    Theil    dieses    neutralen    Sauerstoffs    durch    den 
Strom  polarisirt  werde.     Da  sich  nun  nicht  einsehen  lässt, 
warum   diese  Wirksamkeit  des   Stromes,  worauf  sie  auch 
immer  beruhen  mag,   nur  auf  eine  so  geringe  Menge   von 
O  und  nicht  auf  den  ganzen  Sauerstoffgehalt  des  elektroly-» 
sirten  Wassers  sich  erstrecken  sollte,  so  ist,  wie  ich  dafür 
halte,  Grund  zu  der  Vermuthung  vorhanden,  dass  unter  dem 
Einflüsse   des  Stromes   aller  Sauerstoff,  des  Wassers  pola* 
risirt  werde  und    nur    secundäre   Umstände    es    seien,    in 
Folge  deren  hiebef  so  wenig  0  und  0  und  hanptsächlidi 
O  zam  Vorschein  kommt    In  der  That  vermögen  wir  die^ 
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Umstände  so  einznuiohtea,  daafi  bei  derWasaer-Elektrolyse 
entweder  gar  kein  O  und  O  ioder.mehr  oder  weniger  von 
beiden  sniftritt.  Wenden  wir  eine  grossflächige  positive 
Elektrode  und  schwache  Ströme  an,  so  wird  weder  Ozon 
noch  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten;  geben  wir  dagegen 
der  besagten  Elektrode  eine  sehr  kleine  Oberfläche,  be- 
nutzen wir  als  solche  z.  B.  einen  Platindraht  anstatt  eines 
Bleches,  so  wird,  alles  Uebrige  sonst  gleich,  das  sich  ent- 
wickelnde O  nachweisbare  Mengen  von  0  und  das  die 
positive  Elektrode  umgebende  Wasser  auch  HO2  enthalten. 
Vermischt  man  die  angesäuerte  elektrolytische  Flüssigkeit 
mit  einem  löslichen  Ozonid  z.  B.  mit  Chromsäure  oder  noch 
besser  mit  Uebermangansäure,  so  wird  noch  mehr  O,  aber 
ans  leieht  einsehbaren  Gründen  kein  HO2  erhalten. 

Diese  Thatsachen  machen  es  mir  mehr  als  nur  wahr- 
scheinlich, dass  der  ganze  Sauerstoffgehalt  des  Wassers 
durch  den  Strom  in  0  und  0  übergeführt  werde  und  das 
bei  der  Elektrolyse  dieser  Verbindung  auftretende  O  aus 
0  und  0  entstehe,  welche  unmittelbar  nach  ihrer  elektro- 
lytischen Abtrennung  vom  Wasserstoff  an  der  Ausschei- 
dungsstelle, d.  h.  an  der  positiven  Elektrode  wieder  zu 
neutralem  Sauerstoff  sich  ausgleichen.  Je  nach  mechani- 
schen und  chemischen  Umständen  wird  diese  Ausgleichung 
entweder  vollständig  oder  mehr  oder  weniger  unvollstän- 
dig stattfinden,  d.  h.  nur  neutraler  Sauerstoff  und  gar  kein 
Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd,  oder  von  beiden  letztem 
mehr  oder  weniger  erhalten  werden.  Ein  solcher  mecha- 
nischer Umstand  ist  die  Flächengrösse  der  positiven  Elek- 
trode, welche,  wenn  verhältnissmässig  bedeutend,  die  Aus- 
gleichung des  an  ihr  auftretenden  0  und  0  zu  O  aus  leicht 
einsehbaren  Gründen  mehr  begünstigen  muss,  als  diess  eine 
kleinere  thun  kann.  Enthält  das  zu  elektrolysirende  Wasser 
überdiess  noch  ein  Ozonid,  z.  B.  Mn2O2  +  ö0,  so  wird 
das  0  dieser  Säure  mit  einem  Theile  des  auftretenden  0 
zu  0  sich  ausgleichend,  bewirken,  dass  ein  äquivalenter 
TheiJ  von  0,  ebenfalls  aus  dem  elektrolysirten  Wasser 
stammend,  der  Neutralisation  entgeht,  wodurch  selbstver- 
ständlich die  Menge  des  an  der  positiven  Elektrode  frei 
werdenden  Ozons  vermehrt  werden  muss.    Voranstehender 
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AuseinanderBetsnng  gemäss  geht  somit  maine  Annahme  da- 
hin, dass  die  nächste  Ursache  der  duroh  den  Volta* sehen 
Strom  bewerkstelligten  Zersetzung  des  Wassers  auf  einer 
allotropen  Zustandsveränderung  seines  Sauerstoffs  bemhe, 
welche  darin  bestehe,  dass  dieses  gebundene  O  in  0  und 
0  übergefiihrt  werde,  welche  Sauerstoffinodificationen  als 
solche  nicht  mehr  fortfahren  können  mit  H  Wasser  zu  bil- 
den, und  desshalb  von  diesem  Elemente  sich  abtrennao, 
gerade  so,  wie  der  Sauerstoff  vom  Quecksilber  oder  Blei- 
oxyd sich  scheidet,  wenn  das  0  vom  Hg0  oder  von  PbO 
+0  durch  die  Wärme  in  O  verwandelt  ist  u.  s.  w. 


IV. 
lieber  das  YerhalteH  des  Bleiessigs  zum  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Da  das  Verhalten  des  Bleiessigs  zum  Wasserstoffsuper- 
oxyd mir  ganz  besonders  geeignet  zu  sein  scheint,  uns  Auf- 
schluss  über  die  nächste  Ursache  einer  Erscheinung  zu 
geben,  welche  bis  jetzt  zu  den  unerklärlichsten  Thatsachen 
der  Chemie  gehört  und  hauptsächlich  es  war,  welche  Ber- 
zelius  veranlasst  hat,  eine  neue  Erklärungshypothese  über 
eine  ganze  Classe  chemischer  Phänomene  aufzustellen  (die 
Annahme  einer  katalytischen  Kraft),  so  kann  ich  nicht  um- 
hin, noch  einmal  auf  diesen  Gegenstand  zurückzukommen. 
Diese  Erscheinung  ist  die  durch  die  edeln  Metalle  bewerk- 
stelligte Umsetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  Wasser 
und  gewöhnlichen  Sauerstoff.  In  der  Abhandlung:  „Ueber 
die  Veränderlichkeit  der  allotropen  Zustände  des  Sauer- 
stoffs" ist  bereits  angegeben  worden,  dass  beim  ersten  Zu- 
sammentreffen des  Bleiessigs  mit  Wasserstoffsuperoxyd  PbOa 
entstehe  und  kein  O  sich  entbinde,  das  Bleisuperoxyd  aber 
unmittelbar  nach  seiner  Bildung  zersetzend  auf  das  noch 
vorhandene  HO2  in  der  Weise  zurückwirke,  dass  beide 
Superoxyde  die  Hälfte  ihres  thätigen  Sauerstoffs  verlieren 
und  O  entbunden  werde. 

Dass  dieser  frei  werdende  Sauerstoff  ursprünglich  ganz 
allein  von  HOj^erkomme,  kann  keinem  Zweifel  unterwor- 
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fen  sein,  und  es  lässt  sioh  desshalb  mit  Bezug  auf  das  End- 
ergebnsfls  dieser  Einwirkung  sagen,  dass  der  Bleiessig  das 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser  und  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff umsetze.  Würde  nun  diese  Umsetzung  so  rasch  statt- 
finden, dass  es  unmöglich  wäre,  die  ihr  vorausgehenden 
und  sie  bedingenden  Voi^&nge  wahrzunehmen,  so  hätte  es 
das  Aussehen,  als  ob  der  Bleiessig  auf  eine  sogenannte  kar 
talytische  Weise  HO2  zerlegte,  so  nämlich,  wie  diess  vom 
Platin,  Gold  u.  s.  w.  angenommen  zu  werden  pflegt.  Ich 
möchte  sagen,  glücklicherweise  erfordert  aber  wenigstens 
ein  der  fraglichen  Zersetzung  vorausgehender  Vorgang  eine 
gewisse  Zeit,  welche rgross  genug  ist,  um  denselben  wahr- 
nehmen zu  können,  nämlich  die  Entstehung  des  ozonidi- 
sehen  Bleisuperoxyds  und  dessen  allmähliche  Reduction 
zum  baaiAchen  Oxyde.  Beim  Zusammentreffen  des  Blei- 
essigs mit  HO2  erfolgt  ^rwähntermaassen  die  Bildung  von 
PbOa  augenblicklich,  während  die  vollständige  Desoxydation 
desselben,  selbst  bei  einem  noch  so  grossen  Ueberschuss 
von  HOj  eine  merklich  lange  Zeit  erheischt.  So  lange  nun 
der  imter  den  erwähnten  Umständen  gebildete  braune  Nie- 
derschlag nicht  vollkommen  entfärbt  ist,  dauert  auch  die 
Entbindung  von  O  fort,  es  hört  aber  dieselbe  auf,  sobald 
der  Niederschlag  weiss  geworden. 

Diese  Thatsachen  zeigen  augenscheinlich,  dass  die  Zer- 
setzung des  Wasserstoffsuperoxyds  nicht  durch  den  Blei- 
essig als  solchen,  sondern  durch  das  aus  ihm  entstandene 
ozonidische  Bleisuperoxyd  bewerkstelligt  wird,  und  da 
Letzteres  auf  Kosten  des  0  eines  Theils  von  HOj  sich 
bildet,  so  erhellt  hieraus  des  Weiteren,  dass  dieses  0  erst 
in  0  umgekehrt  wird,  bevor  es  mit  einem  Theüe  der  Basis 
des  Bleiessigs  das  ozonidische  PbOj  zu  bilden  vermag. 
Wenn  nun  auch  das  Endergebniss  der  Einwirkung  des 
Bleiessigs  auf  HO«  die  Umsetzung  dieser  Verbindung  in 
Wasser  und  gewöhnlichen  Sauerstoff  ist,  so  sieht  man  doch 
AUS  voranstehender  Erörterung,  dass  diese  Zersetzung  so  zu 
sagen  nur  der  Schluss  eines  aus  mehreren  Acten  zusammen- 
gesetzten chemischen  Dramas  bildet:  erst  Umkehr  von  0 
in  0,  dann  Bildung  von  PbO  -f-  0,  wodurch  schon  ein  Theil 
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des  vorhandenen  HOj  zerlegt  wird,  schliesslich  AusgleichxinT^ 
des  0,  enthalten  in  PbOj,  mit  dem  0  des  noch  übrig  ge- 
bliebenen HOt,  wafi  sowohl  die  Entbindung  von  O  f^ls  auch 
die  Reduction  der  beiden  entgegengesetzten  Superoxyde 
zur  Folge  hat  Und  da  zur  vollständigen  Desoxydation 
von  PbOj  imd  HOj  gleiche  Aequivalente  dieser  Superoxyde 
erforderlich  sind,  so  folgt  hieraus,  dass  von  dem  in  unserem 
Versuche  zersetzten  HO2  die  eine  Hälfte  zur  Bildung  von 
PbOj,  die  andere  Hälfte  zur  Reduction  dieses  Superoxyds 
verbraucht  wird. 

Bei  Anwendung  eines  leichten  Kunstgriffes  erfolgen 
die  eben  erwähnten,  bei  der  Einwirkung  des  Bleiessigs  auf 
HO2  stattfindenden  Vorgänge  so  rasch  auf  einander,  dass 
sie  der  Zeit  nach  beinahe  zusammen  fallen.  Zu  diesem 
Behufe  braucht  man  nur  HOj  erst  schwach  mit  verdünnter 
reiner  Salpetersäure  anzusäuern,  bevor  Bleiessig  zugefügt 
wird,  unter  welchen  Umständen  im  Augenblick  des  Zusam- 
mentreffens beider  Flüssigkeiten  ebenfalls  ein  Niederschlag 
von  PbOj  entsteht,  welcher  jedoch  unmittelbar  nach  seinem 
Auftreten  wieder  verschwindet,  selbstverständlich  unter  Ent- 
bindung gewöhnlichen  Sauerstoffgases  und  Bildung  von 
Bleinitrat.  Die  Anwesenheit  der  Salpetersäure  beschleunigt 
tinter  den  erwähnten  Umständen  die  Umsetzung  von  HOj 
in  Wasser  und  gewöhnlichen  Sauerstoff  aus  demselben 
Grunde,  wesshalb  sich  PbOa  und  HO2  unter  Beisein,  von 
NO5  ungleich  rascher  gegenseitig  desoxydiren,  als  sie  diess 
Air  sich  allein  zu  thun  vermögen. 

(Fortsetzung  im  nächsten  Hefte.) 
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XVffl. 

Untersuchungen  Ober  die  Samen  von 
Peganum  Harmala. 

Von 
J.  Fritische. 

(Ans  dem  BuOei.  de  TAcademie  de  St,  Petershourg.    T.  F.) 

Nach  der  Beschreibang  der  Einwirkiing  der  Salpeter- 
säure auf  das  Harmaliii  habe  ich  mich  längere  Zeit  mit 
der  Einwirkung  derselben  Säure  auf  das  Harmin  beschäf- 
tigt; dabei  bilden  sich  ebenfialls  neue  Alkaloide,  und  ausser- 
dem noch  ein  säureartiger  Körper;  allein  es  ist  mir  noch 
hiebt  gelungen,  über  diese  Froducte  vollkonmien  ins  Klare 
zu  kommen,  und  ich  ziehe  es  daher  vor,  die  ausfuhrlichen 
Mittheilungen  über  diesen  noch  viele  Arbeit  erfordernden 
Gegenstand  auf  eine  spätere  Zeit  zu  verschieben.  Jetzt 
will  ich  aber  ein  Alkaloid  beschreiben,  welches  durch  die 
Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasserstoff- 
säure auf  Harmin  entsteht.  Die  Veränderung,  welche  das 
Harmin  durch  diese  Agentien  erleidet,  beschränkt  sich, 
wenn  man  mit  verdünnten  Lösungen  arbeitet,  und  die  Ein- 
wirkung nicht  zu  lange  dauern  lässt,  auf  eine  Substitution 
von  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Chlor,  und  daraus 
ergiebt  sich  der  Name  für  das  neue  Alkaloid  von  selbst. 

Bichloroharmin  *). 

Zur  Darstellung  des  Alkaloids  erhitzt  man  eine  sehr 
verdünnte,  nur  1^  bis  2  p.C.  enthaltende  Lösung  von  chlor- 


*)  In  meinen  früheren  Abhandlungen  über  die  Harmalasamen 
habe  ich,  den  Ansichten  von  Berzelius  folgend,  den  Substitutions- 
producten  des  Harmalins  und  Harmins  Namen  gegeben,  welche  ich 
jetzt  nicht  mehr  für  die  richtigen  halte.  Ich  benutze  daher  diese 
Gelegenheit,  jene  Namen  durch  neue  zu  ersetzen  und  ändere  um: 
Nitroharmalicin  in  Nitroharmalin ;  Nitroharmidin  in  Nitroharmin; 
Ghlornitroharmidin  in  Chlornitroharmin  und  Brom  nitroharmidin  in 
Bromnitroharmin. 
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wasserstoffsaurem  Harmin  zum  Kochen  und  setzt  ilir  nun 
zuerst  10  bis  16  p.C.  starker  CUorwasserstoffsäore»  dann 
aber  unter  fortwährendem  Kochen  so  lange  chlorsaures 
Elali  in  kleinen  Portionen  hinzu,  bis  die  bräunlichrothe 
Farbe,  welche  die  Flüssigkeit  selbst  bei  Anwendung  Ton 
ganz  reinem  Harmin  annimmt,  wieder  verschwunden  und 
in  eine  rein  gelbe  übergegangen  ist.  Diess  erfolgt  ziemlich 
bald  und  dann  ist  alles  Harmin  in  das  neue  Alkaloid  um- 
gewandelt; es  ist  aber  gut,  das  Kochen  noch  einige  Zeit 
fortzusetzen,  weil  dadurch  ein  in  geringer  Menge  auftreten- 
des gefärbtes  Nebenproduct  theilweise  zerstört  und  ein  reir 
neres  Präparat  erzielt  wird,  namentlich  wenn  man  die  er- 
haltene Flüssigkeit  unmittelbar  durch  Alkali  zu  flQlen  be- 
absichtigt. Da  man  aber  bei  diesem  Fällen  immer  ein 
durch  jenes  Nebenproduct  mehr  oder  weniger  braun  ge- 
färbtes Alkaloid  erhält,  welches  eine  weitere  Reinigung  er- 
fordert, so  ist  es  besser,  die  rohe  Flüssigkeit  auf  eine  an- 
dere Weise  zu  behandeln.  Diese  besteht  darin,  sie  der 
Kühe  zu  überlassen,  wobei  sich  beim  Erkalten  das  in  der 
sauren  Mutterlauge  sehr  schwer  lösliche  chlorwasserstoff- 
saure Bichloroharmin  krystallinisch  ausscheidet.  Zuweilen 
bildet  es  feine  haar-  oder  nadelformige,  verfilzte  Krystalle, 
welche  eine  zusammenhängende  Gallerte  bilden,  zuweilen 
aber  erhält  man  es  in  gut  ausgebildeten  prismatischen  Kry- 
stallen,  welche  ein  schweres  Pulver  bilden ;  das  chlorwasser- 
stoflfeaure  Salz  hat  in  beiden  Fällen  eine  gelbe  Farbe,  das 
gefärbte  Nebenproduct  aber  bleibt  grösstentheils  in  der 
gelben  Mutterlauge  gelöst,  welche  beim  Fällen  mit  Alkalien 
einen  voluminösen,  gallertartigen  Niederschlag  von  brauner 
Farbe  giebt.  Wenn  man  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  auf 
einem  Filter  sammelt  und  mit  verdünnter  Chlorwasser- 
stoffsäure  oder  auch  mit  concentrirter  Kochsalzlösung  aus- 
wäscht, um  es  von  der  anhängenden  Mutterlauge  zu  tren- 
nen, so  erhält  man  es  schon  ziemlich  rein;  man  kann  es 
nun  immittelbar  aas  Alkohol  umkrystallisiren  und  erhält  es 
dann  als  eine  aus  gelblichen,  feinen  Krystallnadeln  beste- 
hende wollige  Masse.  Sollte  ein  solches  Präparat  beim 
Fällen  mit  Alkalien  auf  die  weiter  unten  anzugebende 
Weise  noch  kein  ganz  farbloses  Alkaloid  geben,   so  löst 
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man  es  nochmals  in  kaltem  Wasser  auf,  wobei  gewöhnKch 
auf  dem  Filter  ein  kleiner  bräunlicher  Rückstand  bleibt 
und  ausser  ihm  auch  etwas  ausgeschiedenes  Alkaloid,  die 
filtrirte  Lösung  aber  fällt  man  entweder  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure oder  Salpetersäure,  sammelt  den  entweder  sogleich 
oder  nach  einiger  Zeit  entstandenen  Niederschlag  auf  einem 
Filter  und  benutzt  die  durch  Aufgiessen  von  Wasser  auf 
das  Filter  erhaltene  Lösung  zur  Darstellung  des  Alkaloids 
in  reinem  Zustande.  Man  erhitzt  zu  diesem  Behufe  die 
Lösung  zum  Kochen  und  setzt  ihr  dann  unter  fortwähren- 
dem Sieden  allmählich  tropfenweise  Aetzammoniak  hinzu, 
wodurch  das  Bichloroharmin  zuerst  als  eine  halbdurchsich- 
tige Gallerte  gefällt  wird,  welche  sich  aber  beim  Kochen 
zu  Flocken  von  geringerem  Volumen  zusammenzieht  und 
eine  undeutlich  krystallinische  Form  annimmt.  Dieser  Nie- 
derschlag erscheint  in  der  Flüssigkeit  blendend  weiss,  beim 
Sammeln  auf  einem  Filter  aber  sah  ich  ihn,  während  er 
dabei  bedeutend  zusammensank,  oft  eine  geringe  bräun- 
liche Farbe  annehmen,  und  da  diess  vielleicht  von  einer 
Einwirkung  des  Ammoniaks  herrühren  könnte,  so  rathe  ich, 
sich  lieber  der  Aetznatronflüssigkeit  zu  bedienen,  welche 
zugleich  noch  den  Vortheil  darbietet,  das  Alkaloid  in  einem 
deutlicher  krystallinischen  Zustande  zu  erhalten.  Das  durch 
Ammoniak  gefällte  Präparat  nämlich  zeigt  nach  dem  Trock- 
nen, wobei  es  zu  einer  festen,  brüchigen,  formlosen  Masse 
zusammentrocknet,  selbst  unter  dem  Mifaroskope  keine  Spur 
mehr  von  einer  krystallinischen  Structur,  welche  daran  auch 
im  frischgefällten  Zustande  durch  die  stärksten  Vergrösse- 
rungen  nur  undeutlich  zu  erkennen  ist;  fällt  man  dagegen 
sehr  verdünnte  Lösungen  kochend  mit  einem  grossen  Ueber- 
'  Schüsse  von  Aetznatron  und  kocht  den  Niederschlag  noch 
länger,  mehrere  Stunden  lang,  unter  Ersetzung  des  verdam- 
pfenden Wassers,  so  kann  man  die  ganze  Masse  desselben 
in  deutlich  durch  das  Mikroskop  erkennbare  Krystalle  um- 
wandeln. Diese  sind  entweder  sehr  feine  Kadeln,  oder 
haarförmige,  mannigfach  gewundene  und  aufgerollte  Bildun- 
gen, welche  nach  dem  Trocknen  eine  lockere,  zusammen- 
hängende,   blendend  weisse  Masse  bilden  und  durch   das 
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Mikroskop  auch  in  diesem  Zii£»t«iide  nodi  ihre  krystallixii- 

sche  Structur  erkennen  lassen. 

In  deutlichen,  ohne  Vergrösserung  erkennbaren  Nadeln 
kann  man  das  Bichloroharmin  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  erhalten,  in  welchem  es  in  der  Siedhitze  viel  leich- 
ter löslich  ist  als  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  und 
daher  beim  Erkalten  der  kochend  gesättigten  Lösung  sich 
ausscheidet.  Ein  solches  Präparat  wurde  zur  Analyse  ver- 
wendet, welche  folgende  Resultate  gab: 

L  0,4565  Grm.  des  bei  +100®  C.  getrockneten  Alka- 
loids  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  auf  die  be- 
reits früher  ausfuhrlich  beschriebene  Weise  0,933  Grm. 
Kohlensäure  entsprechend  0,25446  Grm.  oder  55,74  p.C. 
Kohlenstoff;  und  0,1545  Grm.  Wasser,  entsprechend  0,017166 
Grm.  oder  3,76  p.C.  Wasserstoff. 

n.  0,5125  Grm.  Alkaloid  von  einer  anderen  Bereitung 
gaben  1,044  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  0,2847  Grm. 
oder  55,55  p.C.  Kohlenstoff;  und  0,1655  Grm.  Wasser,  ent- 
sprechend 0,01839  Grm.  oder  3,59  p.C.  Wasser. 

in.  0,357  Grm.  Alkaloid  wurden  mit  einer  hinreichen- 
den Menge  Aetzkalk  innig  gemengt,  das  Gemenge  in  ein 
an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Glasrohr  eingetragen,  vor 
dasselbe  noch  eine  mehrere  Zoll  lange  Schicht  Aetzkalk 
gebracht,  und  nun  zuerst  der  Aetzkalk,  dann  aber  das  Ge- 
menge zum  Glühen  erhitzt  Die  geglühte  Masse  wurde  in 
Salpetersäure  gelöst  und  nach  dem  Filtriren  durch  salpeter- 
saures Silber  gefällt,  wobei  0,3705  Grm.  Chlorsilber  erhalten 
wurden,  entsprechend  0,0916  Grm.  oder  25,66  p.C.  Chlor. 
Bei  einem  Versuche,  die  Verbrennung  des  Gemenges  im 
Platintiegel  vorzunehmen,  erhielt  ich  nur  gegen  21  p.C. 
Chlor,  weil  sich  ein  chlorhaltiges  Producta  verflüchtigte,  ehe 
der  Kalk  die  zur  Zersetzung  des  Alkaloids  nöthige  Tem- 
peratur angenommen  hatte. 

IV.  0,2385  Grm.  Alkaloid  wurden  behufs  der  directen 
Stickstoffbestimmung  auf  die  bekannte  Weise  behandelt, 
und  gaben  dabei  28,3  p.C.  Stickstoffgas  bei  0®  und  0,760  Mm. 
B.  St ,  entsprechend  0,3554  Grm.  oder  10,5  p.C.  Stickstoff. 
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Diesen  Resultaten   zufolge  ist  die  empirische  FOTmel 
des  neuen  Alkaloids:  C26H20CI4N4O2  *). 


1950,00 
125,00 
886,56 
350,12 
200,00 

berechnet. 

55,53 

3,56 

25,25 

9,97 
5,69 

In  100  Thcilen: 

gefunden. 

Cm 

Clt 

N4 

I.       ü,     m. 

55,74    55,55      — 
3,76      3,59      — 
—         —      25,66 

IV. 
10,5 

3511,68      100,00 

Mit  dieser  Formel  stimmt  auch  die  Analyse  des  chlor- 
wasserstoflfsauren  Salzes  überein,  aus  welcher  sich  zugleich 
ergiebt,  dass  dieses  Salz,  gleich  den  anderen  chlorwasser- 
stoffsauren Salzen  der  Harmalaalkaloide,  4  Atome  Kiystall- 
wasser  enthält. 

L  1,167  Ghm.  lufttrocknen  Salzes  wurden  so  lange  bei 
+  100®  C.  erhalten,  als  noch  ein  Gewichtsverlust  stattfand, 
wobei  1,049  Eückstand  blieben;  es  waren  also  0,118  Grm. 
oder  10,11  p.C.  Wasser  weggegangen. 

n.  0,809  Grm.  desselben  Salzes  gaben  auf  dieselbe 
Weise  behandelt  0,725  Grm.  Eückstand;  es  waren  also 
0,084  Grm.  oder  10,38  p.C.  Wasser  weggegangen.  Als 
dieses  getrocknete  Salz  mehrere  Tage  lang  der  Luft  aus- 
gesetzt geblieben  war,  hatte  es  0,043  Grm.  oder  fast  genau 
die  Hälfte  des  obigen  Verlustes  an  Gewicht  zugenommen, 
es  scheint  also  auch  eine  Verbindung  des  Salzes  mit  2  At. 
Krystallwasser  zu  existiren. 

in.  0,664  Grm.  lufttrocknen,  aus  Alkohol  krystallisirten 
Salzes  wurden  in  vielem  Wasser  gelöst,  und  nachdem  der 
kochenden  Lösung  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  zuge- 
setzt worden  war ,  das  Ganze*  noch  eine  Weile  im  Kochen 
erhalten ,  um  das  Alkaloid  möglichst  weniger  voluminös  zu 
machen;    das   nach    dem   Erkalten   auf   einem    gewogenen 


*)  Ich  bediene  mich  hier  ausnahmsweise  noch  der  in  meinen 
früheren  Abhandlungen  über  die  Harmalasamen  gebrauchten  Werthc 
für  H,  Cl  und  N. 
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Filter  geBammelte  und  getrocknete  Alkaloid  wog  0,623  Gnn. 
oder  78,76  p.C.  vom  angewendeten  Salze. 

rV.  0,600  Grm.  desselben  lufttrocknen  Salzes  wurden 
in  vielem  Wasser  heiss  gelöst,  der  heissen  Lösung  zuerst 
eine  hinreichende  Menge  Salpetersäure,  dann  aber  salpeter- 
saures Silber  hinzugesetzt  und  noch  heiss  filtrirt,  um  das 
Ausscheiden  des  schwerlöslichen  salpetersauren  Alkaloids 
zu  vermeiden;  dadurch  wurden  0,201  Grm.  Chlorsilber  er- 
halten, entsprechend  0,051096  Grm.  oder  10,22  p.C.  Chlor- 
wasserstoffsäure. 

Li  100  Theilen: 
berechnet.  gefunden. 

I.         II.        III.        IV. 
1  At  Bichloroharmin   3511,68  79,49     —       —     78,76     — 

1   „    Chlorwasserstoff   456,78  10,32     —  —       —     10,22 

4  „    Wasser  450,00  10,19  10,11  10,38 

Das  Bichloroharmin  kann  auch  durch  directe  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  eine  Harminlösung  erhalten  werden, 
allein  man  hat  dabei  keinen  festen  Anhaltepunkt  für  die 
Beendigung  der  Operation;  ein  Ueberschuss  von  Chlor  ist 
aber  schädlich,  denn  wenn  man  seine  Einwirkung  lange 
genug  fortdauern  lässt,  so  erhält  man  endlich  eine  Flüssig- 
keit, welche  durch  Alkalien  gar  keinen  Niederschlag  mehr 
giebt  und  gar  kein  Bichloroharmin  enthält. 

Zur  Darstellung  des  Bichloroharmins  kann  man  sich 
auch  eines  ganz  ungereinigten,  braimen  Harmins  bedienen 
denn  die  dasselbe  verunreinigende  färbende  Substanz  wird 
durch  die  chlorige  Säure  zerstört,  und  die  Flüssigkeit  er- 
scheint, sobald  die  Umwandlung  des  Harmins  in  Bichloro- 
harmin vollendet  ist,  eben  so  wie  bei  der  Anwendung  von 
reinem  Harmin,  rein  hellgelb,  so  dass  man  auch  hier  die 
Farbenveränderung  als  Anhalteptmkt  benutzen  kann.  Man 
kann  dann  der  gelben  Flüssigkeit  neue  Mengen  von  der 
braunen  Harminlösimg,  und  mehr  chlorsaures  Kali  zusetzen 
und  auf  diese  Weise  grössere  Mengen  Bichloroharmin  in 
kürzerer  Zeit  erzeugen. 

Das  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Bichlorohar- 
min besitzt  folgende  Eigenschaften.  |Es  bildet,  aus  den  Lö- 

Digitized  by  \^KJKJ\L  iC 


106       Fritcscbe:    Ueber  die  Samen  tod  Pegümm  Hwrmaia, 

sungen  seiner  Salze  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  nie- 
dergeschlagen, eine  farblose  Gallerte,  welche  ganz  das  An- 
sehen frisch  gef&llter  Thonerde  hat;  eine  nur  ein  Procent 
chlorwasserstofifsaures  Salz  enthaltende  Lösung  gesteht  beim 
Zusätze  einiger  Tropfen  Alkali  fast  gänzlich.  Aus  kochen- 
den Lösungen  f&Ut  es  als  voluminöse  Flocken  nieder, 
welche  auch  bei  einer  300  maligen  Linearvergrösserung  nur 
eine  sehr  undeutliche  krystallinische  Structur  zeigen,  und 
beim  Trocknen  zu  einer  zusammenhängenden  festen,  brü- 
chigen Masse  von  sehr  viel  geringerem  Volumen  einschrum- 
pfen. Durch  lange  fortgesetztes  Kochen  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Aetznatron  verwandeln  sich  diese  Flocken, 
namentlich  wenn  sie  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  allmäh- 
lich gefiQlt  worden  sind,  nach  und  nach  in  deutliche  nadei- 
förmige oder  haarförmige  krystallinische  Bildungen,  welche 
man  aber  nur  durch  starke  Vergrösserungen  als  solche  er- 
kennt; dem  blossen  Auge  erscheinen  sie  noch  immer  als 
Flocken,  sie  sind  aber  weniger  voluminös  und  bilden  nach 
dem  Trocknen  eine  lockere,  zusammenhängende  Masse  von 
blendend  weisser  Farbe.  Diese  Umwandlung  beruht  wahr- 
scheinlich auf  einer  geringen  Löslichkeit  des  Alkaloids  in 
der  natronhaltigen  Mutterlauge,  denn  beim  Alkühlen  einer 
solchen  kochendheiss  vom  ausgeschiedenen  Alkaloide  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  immer  etwas  Alkaloid  aus. 

In  Wasser  ist  das  Bichloroharmin  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  so  gut  als  unlöslich,  kocht  man  es  aber  anhal- 
tend damit,  so  trübt  sich  die  kochend  heiss  filtrirte  Flüssig- 
keit beim  Erkalten  und  setzt  dann  feine  Flocken  ab,  welche 
man  durch  das  Mikroskop  als  aus  lachst  feinen  Nadeln 
bestehend  erkennt;  die  Menge  des  auf  diese  Weise  aufge- 
löst [gewesenen  Alkaloids  ist  aber  bedeutend  geringer  als 
bei  Gegenwart  von  Aetznatron. 

In  Alkohol  ist  das  Bichloroharmin  in  der  Wärme  viel 
leichter  löslich,  als  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  und 
aus  einer  in  der  Siedhitze  gesättigten  Lösung  erhält  man 
es  beim  Erkalten  als  Nadeln,  welche  getrocknet  ein  wolli- 
-  ges  Aggregat  bilden.  Gegen  Benzin,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff verhält  es  sieh  auf  ähnliche  Weiße.  , 
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Ans  Sabniaklöetmg  treibt  das  BicUorohannm  beim 
Kochen  damit  nur  höchst  allmählich  Spuren  von  Ammoniak 
ans,  allein  es  l6st  sich  dabei  ebenfalls  etwas  Alkaloid  auf, 
welches  beim  Erkalten  sich  in  Flocken  wieder  ausscheidet; 
die  von  diesen  Flocken  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  mit 
Ammoniak  nur  einen  unbedeutenden  Niederschlag. 

Salze  des  Bichloroharmm. 

Mit  den  Säuren  bildet  das  Bichloroharmin  Salze,  welche 
in  einem  üeberschusse  der  Säure  nur  sehr  schwer  löslich 
sind.  Die  neutralen  Salze,  z.  B.  das  chlorwasserstoffsaure 
und  salpetersaure,  geben  mit  grösseren  Mengen  von  Wasser, 
selbst  wenn  dieses  keine  Spur  von  Ammoniak  enthält,  keine 
klaren  Lösungen,  und  ich  erhielt  immer  von  etwas  ausge- 
schiedenem Alkaloid  getrübte  Lösungen.  Dieser  Umstand  ist 
von  Einfluss  auf  die  Darstellung  der  später  zu  erwähnenden 
Silberverbindungen,  welche  mir,  wahrscheinlich  in  Folge 
dieses  Verhaltens,  bei  der  Analyse  keine  der  wahrschein- 
lichen Zusammensetzung  entsprechende  Resultate  gaben. 

Chlorwasserstoffsaures  Bichloroharmin.  Man  erhält  dieses 
Salz,  wenn  man  das  frischgefällte,  in  Wasser  vertheilte  Al- 
kaloid zuerst  unter  Erwärmen  durch  einige  Tropfen  Chlor- 
wasserstoffsäure löst,  dann  dieser  Lösung  einen  Ueberschuss 
der  Säure  hinzusetzt  und  nun  erkalten  lässt,  wobei  es  sich 
in  Nadeln  ausscheidet.  In  grösseren  Krystallen  kann  man 
es  auf  gleiche  Weise  durch  Anwendung  von  Alkohol  als 
Lösungsmittel  erhalten.  In  concentrirter  Ohlomatriumlösung 
ist  das  chlorwasserstoffsaure  Bichloroharmin  unlöslich  und 
in  seinen  Lösungen  entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  der 
anfangs  eine  gallertartige  Beschaffenheit  ohne  Anzeichen 
krystallinischer  Structur  besitzt,  nach  längerer  Zeit  aber 
sich  in  nadeiförmige  Krystalle  umwandelt.  Das  auf  die 
eine  oder  die  andere  Weise  dargestellte  Salz  enthält,  wie 
ich  bereits  angeführt  habe,  4  At.  Krystallwasser ,  welches 
bei  +100®  C.  ausgetrieben  werden  kann;  das  wasserfreie 
Salz  zieht  beim  Liegen  an  der  Luft  2  Atome  Wasser  an. 
Erhitzt  man  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  viel  über  100®  C. 
so  nimmt  es  je  nach  der  Höhe  der  Temperatur  eine  mehr 
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oder  weniger  dunkle  gelbe  Farbe  an,  und  seine  Auflösung 
giebt  nun  beim  Fällen  mit  Alkalien  einen  gelben  Nieder- 
schlag; das  Alkaloid  hat  dabei  eine  angehende  Zersetzung 
erlitten,  während  zugleich  etwas  Chlorwasserstofeäure  weg- 
gegangen ist  Steigert  man  die  Temperatur  bis  -f- 180 — 200®  C, 
so  schmilzt  das  Salz  zu  einer  braungelben,  in  Wasser 
löslichen  Masse,  welche  kein  Bichloroharmin  mehr  enthält, 
sondern  ein  neues  gelbes  Alkaloid,  dem  ich  ein  besonderes 
Capitel  widmen  werde. 

Salfttersaures  Bichloroharmin  erhält  man  auf  die  beim 
chlorwasserstoffsauren  Salze  angegebene  Weise.  Durch 
einen  grossen  üeberschuss  von  Salpetersäure  wird  die  Lö- 
sung dieses  Salzes  im  ersten  Augenblick  als  gallertartige 
Flocken  gefällt,  welche  zuweilen  schon  nach  wenigen  Augen- 
blicken, zuweilen  aber  erst  nach  längerer  Zeit  sich  in  Na- 
deln verwandeln.  Es  ist  wasserfrei  und  in  Wasser  schwerer 
löslich  als  das  chlorwasserstoffsaure  Salz.  Es  erträgt 
eine  ziemlich  hohe  Temperatur  ohne  zersetzt  zu  werden, 
beim  Schmelzpunkte  aber  verwandelt  es  sich  imter  Ent- 
wickelung  saurer  Dämpfe  in  eine  braune  Masse,  welche 
in  Wasser  unlöslich  ist  und  kein  Alkaloid,  sondern  einen 
in  Alkalien  mit  orangegelber  Farbe  löslichen  und  daraus 
durch  Säuren  in  braunen  Flocken  gefällt  werdenden  säure- 
ähnlichen Körper  enthält. 

Schwefelsaures  Bichloroharmin  erhält  man  als  saures  Salz 
auf  dieselbe  Weise  wie  die  vorhergehenden  Salze;  bei  ihm 
erkannte  ich  das  Ausscheiden  des  Salzes  durch  überschüssige 
Säure  in  gallertartiger  Form  deutlicher  als  bei  den  vorher- 
gehenden Salzen,  indem  die  Umwandlung  viel  langsamer 
stattfand.  Die  dazu  nöthige  Zeit  ist  aber  auch  hier  je  nach 
den  Umständen  verschieden.  Als  ich  eine  1  p.C.  Alkaloid 
haltende  Lösung  mit  ihrem  mehr  als  gleichen  Volumen 
Schwefelsäure  versetzte,  welche  mit  ihrem  gleichen  Gewichte 
Wasser  verdünnt  worden  war,  fand  anfangs  keine  Aus- 
scheidung statt,  bald  aber  zeigten  sich  gallertartige  Flocken 
und  als  ich  die  Flüssigkeit  in  einem  Probirglase  stark 
durchschüttelte,  gestand  sie  bald  gänzlich  zu  einer  Gallerte, 
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welche  sich  über  Nacht  voDständig   in  feine  büschelförmig 
vereinigte  Nadeln  umwandelte. 

Oxakaures  Bichloroharmin  erhält  man  ebenfalls  als  saures 
Salz,  wenn  man  einen  Theil  Bichloroharmin  imd  2  Theile 
krystallisirte  Oxalsäure  in  100  bis  120  Theilen  Wasser  ko- 
chend auflöst  und  diese  Lösung  langsam  erkalten  lässt,  wo- 
bei sich  der  grösste  Theil  des  Alkaloids  als  oxalsaures  Salz 
in  nadeiförmigen  Krystallen  ausscheidet.  Bei  +  175 — 185®  C. 
schmilzt  dieses  Salz  unter  Aufblähen  zu  einer  braunen 
Masse,  welche  grösstentheils  aus  dem  schon  beim  chlor- 
wasserstoffsauren Salze  erwähnten  Alkaloide  besteht. 

Anderweitige  Verbindungen   des  Bichloro- 
harmins. 

Bichloroharmin  und  Silber, 

Das  Bichloroharmin  bildet,  ebenso  wie  das  Nitrohar- 
malin,  Nitroharmin  und  Chlomitroharmin  mit  Silberoxyd 
eine  Verbindung,  welche  sich  beim  Vermischen  neutraler 
Lösungen  von  Silberoxydammoniak  und  salpetersaurem  Bi- 
chloroharmin als  schwach  grünlich  gefärbte  Gallerte  aus- 
scheidet, und  nach  dem  Trocknen  amorphe  Stücke  von 
braungrüner  Farbe  bildet.  Bei  der  Analyse  dieser  Verbin- 
dung erhielt  ich  stets,  wahrscheinlich  aus  oben  angegebenen 
Gründen,  einen  geringeren  Silbergehalt,  als  die  wahrschein- 
liche Zusammensetzung  erforderte,  ich  habe  aber  dieses 
Verhalten  bis  jetzt  nicht  weiter  verfolgt.  Ausser  dieser 
Verbindung  aber  existirt  noch  eine  andere,  Chlorsilber 
enthaltende,  welche  man  erhält,  wenn  man  eine  neu- 
trale Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem  Bichloroharmin  mit 
einer  neutralen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  versetzt. 
Es  schlägt  sich  dann  kein  Chlorsilber  nieder,  sondern  eine 
der  Silberoxydverbindung  ähnliche  aber  weniger  grün  ge- 
Ölrbte  Gallerte,  welche  nach  dem  Abfiltriren,  Auswaschen 
und  Trocknen  ebenfalls  amorphe  Stücke  bildet.  Durch  Be- 
handeln dieser  Substanz  mit  Salpetersäure  erkennt  man  die 
Gegenwart  von  Chlorsilber  darin,  über  ihre  Zusammensetzung 
aber  bin  ich  noch  nicht  ins  Ellare  gekommen,  und  ich 
theile  daher  nur  ihre  Existenz  mit,    mir  vorbehaltend  zu 
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untersuchen,  ob  auch  andere  Alkaloide  gleiche  Verbindun- 
gen liefern. 

Bichlaroharmm  und  Jod. 

Bichloroharminbüodür. 

Das  Bichloroharmin  verhält  sich  gegen  Jod  ganz  eben 
so  wie  das  Nitroharmin  und  das  Chlormtroharmin.  Wenn 
man  heisse  alkoholische  Lösungen  der  beiden  Körper  zu- 
sammenbringt, so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  in  feinen 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  aus,  welche  eine 
schmutzig  grünblaue  Farbe  besitzt,  unter  deta  Mikroskope 
aber  in  höchst  dünnen  Schichten  mit  indigoblauer  oder 
auch  violetter  Farbe  durchsichtig  ist.  Behufs  der  Analyse 
wurden  0,202  Grm.  dieser  Verbindung  in  einer  Retorte  mit 
Wasser  übergössen,  etwas  Schwefelsäure  -zugesetzt  und  nun 
so  lange  erhitzt,  als  noch  Joddämpfe  w^gingen,  welche  in 
einer  gut  gekühlten  Vorlage  aufgefangen  wurden  Die 
Menge  des  erhaltenen  Jods  wurde  durch  unterschweflig- 
saures  Natron  titrirt,  und  betrug  0,0939  Ghm.  oder  46,45  p.C. 
Diess  stimmt  aber  hinreichend  genau  mit  der  Formel  eines 
Bijodürs. 

In  100  Theilen: 
berechnet,  gefunden. 

1  At.  Bichloroharmin  3511,68  5:^,54 

2  Doppelatome  Jod    3171,98  47,46  46,45 

6683,66  100,00 


Digitized  by 


Google 


Maly:    Krystallisirbare  Säure  im  Harze  von  ^inus  AMes.    m 

XIX. 

lieber  die  krystallisirbare  Säure  im  Harze 

von  Pinus  Äbies. 

Von 
Eiohard  L.  Haly. 

(Im  Auszüge  aus  den  Sitzungaber.  d.  Wiener  Akad.    Bd.  44.) 

Darstellimg  d«r  Sanra 

IHe  Methode  dar  Abscjbeidnng  des  krystallisirten  Har- 
zes, welche  die  älteren  Darsteller  anwandten,  giebt  ein  un- 
reines Product,  das  sich  Yon  anhängendem  btaangeftrbten 
Harze  nur  mit  grossem  Verluste  einigermaassen  rein  echalten 
lässt. 

Die  Methode  des  Verf.  ist  folgende: 

Es  wurde  gröblich  zerkleinertes  Colofonium  mit  70  bis 
80  p.c.  Alkohol  einige  Zeit  digerirt,  und  das  in  Alkohol 
gelöste  Harz  entfernt  Die  zurückbleibende  Masse  wurde 
nun  in  heissem  90 — ^92  p.C.  Alkohol  aufgenommen,  im  Plan- 
tamour*  sehen  Trichter  filtrirt  und  noch  heiss  mit  Wasser 
vollständig  ausgeföllt.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Masse 
zu  einem  noch  braun  gefärbten  Harzkuchen.  Nach  acht 
Tagen  bis  drei  Wochen  ist  derselbe  in  eine  Masse  von 
kleinen  Kry stallen  umgewandelt,  die  in  weiches  braunes 
Harz  eingelagert  sind,  das  von  kaltem  Alkohol  (von  80  p.C.) 
sehr  leicht  und  reichlich  aufgenommen  wird;  die  Krystalle 
werden  von  anhängender^  Mutterlauge  durch  Pressen  zwi- 
schen Fliesspapier  befreit. 

Eigenschaften.  Unter  dem  Mikroskope  stellt  das  so  er- 
haltene Product  unregelmässige  glashelle  Bruchstücke  von 
Krystedlen  dar.  Durch  Umkrystallisiren  erhält  man  es  voll- 
kommen weiss  in  etwas  grösseren  Krystallen,  in  der  Regel 
spiize  ovale  Blättchen  darstellend. 

Die  Substanz  reagirte  sauer,  war  also  eine  Harzsäure, 
löste  sich  ausser  in  Alkohol  noch  in  Aether,  Methylalkohol, 
Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Ammoniak  gab 
damit  eine  Gallerte,  K^li  und  Natronlauge  nahmen  sie  in 
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der  Wärme  auf,  doch  kryatallisirten  diese  Lösungen  eben 
so  wenig,  als  eine  durch  Eintragen  von  trocknem  kohlen- 
sauren Kali  in  eine  heisse  alkoholische  Harzlösung  und  Fil- 
tration erhaltene  Flüssigkeit.  Sie  gaben  immer  nur  amorph 
eintrocknende  Massen  im  Gegensatze  zur  Säure  Siewert's, 
dessen  Kaliverbindung  deutlich  krystallisirte.  Die  trocknen 
Alkaliverbindungen  waren  in  Wasser  löslich,  eben  so  in 
Weingeist.     Die  wässrige  Auflösung  wurde  gefällt  mit 

salpetersaurem  Quecksilberoxydul  weiss, 

„  Kobaltoxydul  pfirsichblüthenroth, 

schwefelsaurem  Kupferoxyd  blaugrün. 

Sämmtliche  Niederschläge  waren  voluminös  und  blieben 
beim  Kochen  unverändert. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  wurde  bei  166*  C.  ge- 
funden. 

Die  Analyse  gab  in  100  Theilen: 

Gefunden.              Berechnet.  Sie  wert' s 

1.          %          3.  Säure. 

C    78,69    78,66    78,53        44    98,57  40    79,47 

H    10,00      9,77      9,75        32      9,52  30      9,94 

O      -^          —         —            5     11,91  4     10,59 

100,00  100,00 

Die  gefundene  Formel  zeigt  eine  xmpaare  Anzahl  von 
Sauerstoffatomen.  Allein  es  konnte  keine  andere  Formel 
berechnet  werden,  und  andererseits  ist  gerade  bei  einigen 
besser  gekannten  krystallisirten  Harzen  (Jalappinsäure,  Sca- ' 
monsäure)  ebenfalls  eine  ungerade  Anzahl  von  Sauerstoff- 
äquivalenten gefunden  worden. 

Süberverbindung.  Die  Aequivalentbestimmungen  aus  dem 
Silbersalze  zeigen  noch  deutlicher  die  Verschiedenheit  mei- 
nes Products  von  dem  Sie  wert' s. 

Die  Harzsäure  wurde  in  Alkohol  gelöst,  welcher  sie 
besonders  beim  Erwärmen  reichlich  aufnimmt  und  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ver- 
setzt, wobei  keine  Fällung  eintrat,  sogleich  aber,  wenn  nur 
ein  Tropfen  Ammoniak  hinzugefugt  wurde.  Das  harzsaure 
Silberoxyd  war  pulvrig,  bei  reinem  Materiale  blendend 
weiss,  in  überschüssigem  Ammoniak  und  Aether  sehr  leicht 
löslich,  wenig  in  Alkohol  Von  verschiedenen  Darstellungen 
herrührende  Silberverbindungen  gaben  im  Mittel: 
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AgO      26,03 

Säiire     73,97 

100,00 

Die  Rechnung  verlangt,  wenn  in  der  Säure  ein  Aequi- 
valent  Wasßerstoflf  durch  ein  Aequivalent  Silber  ersetzt 
wird,  für 

C44H„Ag05.        C4«H»Ag04. 

AgO        26,17  28,36 

saure      73,83 71^44    

100,00  100,00" 

Ausserdem  wurden  noch  in  einem  Silbersalze  sämmt- 

liehe  Bestandtheile  bestimmt 

Auf  100  Theile  wurden  erhalten: 

Theorie.  Versuch. 

44  Aeq.  C     59,81  59,51 

31     „      H       6.99  7,39 

1     „      Ag  24.31  24.03 

5     „      O       9,03  9,07 

100,00  ioo,oo 

Der  Unterschied,  der  sich  aus  den  früheren  Analysen 
von  Trommsdorff  und  Kose,  aus  denen  C40H30O4  berech- 
net wurde,  und  den  meinigen  ergiebt,  erklärt  sich  daraus, 
dass  denselben  noch  das  alte  Kohlenstoff&quivalent  zu  Grunde 
gelegt  wurde.  Ich  habe  die  Analysen  von  Trommsdorff 
umgerechnet  und  sie  stimmen  recht  gut  mit  meinen  Resul- 
taten überein.  Dasselbe  gilt  von  den  beiden  Analysen 
Rose 's,  welche  den  grössten  Kohlenstoffgehalt  zeigen,  und 
die  man  daher  als  den  reinsten  Substanzen  entnommen  an- 
sehen kann. 

CfoHagO*           C44H3aOs      Trommsdorff 's  Anal.  Rose 's  Anal, 

verlangt:        verlangt:              umgerechnet:  umgerechnet: 

1.             2.  1.             %. 

C     79,47                 78,57                 78,21        78,54  77,85        78,53 

H      9,94                   9,52                   9,61          9,78  9,95          8,97 

Q     10,69 11^91 11.98        11,68 12,20        11,50 

100,00                100,00               100,00      100,00  100,00      100,00 

Was  nun  die  Untersuchungen  Siewert's*)  anlangt,  der 
auch  auf  Grundlage  seiner  Analysen  C40H30O4  aufgestellt 
hat,  so  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  in  Folge  der  bei 
der  Darstellung  angewandten  Schwefelsäure  ein  anderes 
Product  resultirte,  was  der  Versuch  auch  bestätigte. 

*)  Zeitschrift  f.  d.  ges.  Natur  wissen  seh,  von  Giebel  u.  Heintz. 
Bd.  XIV. 
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Eine  Partie  von  mit  kaltem  Alkohol  ausgelaugtem  und 
in  heissem  Alkohol  wie  oben  aufgenommenen  Colofoniums 
wurde  statt  mit  Wasser  nach  dem  Vorgange  Siewert's 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefällt,  wobei  es  krystalli- 
nisch  erhärtete.  Als  es  nun  mit  kaltem  Alkohol  ausge- 
waschen und  umkrystallisirt  wurde,  erhielt  man  ein  dem 
obigen  sehr  ähnliches  Product. 

Es  enthielt: 

Versuch.  Theorie. 

C     79,1:^  40       79.47 

H     10,08  30          9,94 

O        —  4_  10,59 

100,00 

Die  Silberverbindung  wurde  wie  oben  angegeben  dar- 
gestellt, und  das  daraus  bestimmte  Aequivalent  entsprach 
der  gefundenen  Zusammensetzung  der  Säure. 

0,496  Qrm.  Substanz  hinterliessen  0,1283  Grm.  Silber. 

Daraus  berechnen  sich  27,80  p.C.  SUberoxyd  statt 
28,36  p.c.,  welche  der  Verbindung  C4oH29Ag04  entsprechen. 

Es  war  also  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
das  Product  C40H30O4,  die  Sylvinsäure,  entstanden,  woraus 
hervorgeht,  dass  diese  kein  in  dem  natürlichen  Harze  selbst 
vorkommendes  Pflanzenproduct  ist,  welche  Rolle  für  das 
Harz  von  Pintts  Abtes  der  Säure  C44H220(  zukommt,  sondern 
ein  Derivat  dieser  letzteren.  Ich  nenne  das  Originalproduct 
Abietinsäure  zum  Unterschiede  von  der  Sylvinsäure,  welcher 
Name  nach  wie  vor  den  Körper  C40H30O4  bezeichnet. 

Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Abietinsäure. 

Reine  Abietinsäure  wurde  in  starkem  Alkohol  gelöst 
und  getrocknetes  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet. 
Die  Flüssigkeit  erwärmte  sich  etwas,  färbte  sich  braun  und 
ein  krystallinischer  Niederschlag  setzte  sich  aus  der  Flüssig- 
keit ab. 

Der  krystallisirte  Körper  war  Sylvinsäure,  die  durch 
Einwirkung  der  Salzsäure  entstanden  war. 

Die  vom  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  in  Wasser 
gegossen  zersetzte  sich  unter  Abscheidung  eines  fast  weissen 
flockigen  Niederschl^^gs.  Zwischen  Fliesspapier  ausgepresst 
bildete  er  ein  weisses  Pulver.    Es  war  imlöslich  in  Wasser, 
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leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  reagirte  sauer  und  er- 
wies sich  als  eine  neue  Säure.  Ich  nenne  sie  nach  einer 
bei  den  Harzen  gebräuchlichen  Nomenclatur  Sylvmobäure. 

Sie  war  unkrystallinisch ,  sowohl  die  weingeistigen  ab 
ätherischen  Lösungen  liessen  nur  eine  pechartige  Masse 
zurück. 

Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  etwa  130  Ghrad  gefunden, 
wobei  indess  auch  schon  Zersetzung  eintrat 

Die  Analyse  gab  in  100  Theilen: 


1. 
c     — 
H    9,35 
0     — 

Gefunden. 
2.             3. 
74,73        74,37 
9,35          9,02 

Mittel. 

74,55 

9,24 

Berechnet. 

50        75,00 

36         9,00 

8        16.00 

100,00 

Das  syltmohaure  Kali  und  Natron  sind  unkrystallinisch, 
in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  die  wässrigen  Lösungen 
opalisiren  und  werden  durch  Mineralsäuren  gefällt. 

Sylvinolsaurer  Kalk.  Durch  Fällen  der  alkoholischen 
Lösung  der  Säiire  mit  einer  solchen  von  Chlorcalcium  und 
überschüssigem  Ammoniak  dargestellt  ist  ein  flockig  volu- 
minöser Körper,  der  sich  in  Alkohol  zum  Theil  auflöst 

0,1600  Grm.  der  Calciumverbindung  gaben  0,0398  Grm. 
CaOSOs  oder  0,016388  Grm.  CaO.  Im  Hundert  macht 
diese  10,24  p.C,  etwas  zu  wenig  gegen  die  Berechnung 
(12,78  p.c.),  was  wohl  daher  kommen  mag,  dass  der  Körper 
zu  kurze  Zeit  über  Schwefelsäure  stand.  Nach  diesem 
Versuche,  nrit  dem  auch  die  Analyse  der  Silberverbindung 
übereinstimmt,  ist  die  Sylvinolsäure  zweibasisch  und  ent- 
spricht dem  Kalksalze  die  Bezeichnung  C5oH84Ca20g. 

Sylvmolsaures  Silberoxyd,  C5oH34Ag208,  ist  ein  weisser 
pul  verförmiger,  sehr  leicht  im  Sonnenlichte  sich  roth  fär- 
bender Körper,  der  aus  der  neutralen  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt  wird. 
Ist  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  sehr  leicht,  in  Al- 
kohol kaum  löslich. 

0,1870  Grm.  gaben  0,0645  Grm.  Silber  =  0,06928  Grm. 
Silberoxyd. 
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Im  Hundert: 

Gefunden.        Berechnet. 
AgO        37,04  37,70 

Säure      62,96 62,30 

100,00  100,00      ^ 

Wenn  der  Versuch  in  der  Weise  angestellt  wurde,  dass 
man  in  die  kochende  alkoholische  Lösung  Salzsäuregas  ein- 
leitete und  für  gehörige  Condensation  des  abdestillirten  Al- 
kohols Sorge  getragen  wurde,  so  blieb  die  Lösung  zwar 
klar,  aber  schon  während  des  Erkaltens  schied  sich  die 
Sylvinsäure  ab.     Es  war  somit  das  Endresultat  dasselbe. 

Einwirkung  von  Chlorgas. 

Dichlor ahietinsäure,  Trocknes  Chlorgas  wurde  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  über  Ahietinsäure  geleitet,  wobei 
dieselbe  ihr  Aussehen  nicht  veränderte,  jedoch  durch  die 
entweichenden  Nebel  des  Chlorwasserstoflfgases  und  die  Ge- 
wichtsvermehrung eine  Substitution  von  Chlor  zu  erkennen 
gab. 

0,5093  Grm.  Ahietinsäure  gaben  auf  einem  Porcellan- 
schiflfchen  in  den  Chlorstrom  gebracht,  bis  keine  Zunahme 
mehr  erfolgte,  0,5813  Grm.  Die  Gewichtsvermehrung  be- 
trug nach  diesem  Versuche  14,13  p.C. ;  es  waren  also  2  Aeq. 
Chlor  an  die  -Stelle  von  2  Aeq.  Wasserstoff  getreten,  wofür 
die  Theorie  eine  Zunahme  von  13,40  p.C.  verlangt 

Eine  Chlorbestimmung  aus  dem  erhaltenen  Producte 
gab  ein  entsprechendes  Resultat:  0,4012  Grm.  lieferten 
0,2745  Grm.  Chlorsilber  =  0,06789  Grm.  Chlor. 

Diess  giebt  für  100  Theile  16,92  p.C.  Chlor, 
berechnet  wurden  17,53    „         „ 

Auf  die  Gewichtszunahme  und  Chlorbestimmung  hin 
schien  eine  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  über- 
flüssig. 

Die  äusseren  Eigenschaften  des  Chlorsubstitutionspro- 
ductes  sind  von  denen  der  ursprünglichen  Säure  wenig  ver- 
schieden. Sie  ist  weiss  oder  etwas  gelblich,  reagirt  sauer, 
ist  in  Aether  leicBt,  in  Alkohol  etwas  schwieriger  löslich 
als  ihre  Originalsubstanz.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
124^  C.  unter  Entwickelung  eines  stechenden  Dampfes.  In 
heisser  verdünnter  Natronlauge  löst  sie  sich,  aber  schwieri- 
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ger  als  die  nicht  gechlorte  Säure  und  kann  daraus  durch 
Mineralsäuren  unverändert  ausgefallt  werden. 

Dichlarabietinsaures  Natron.  Ein  Theil  der  Säure  wurde 
in  heissem  Alkohol  gelöst,  trocknes  kohlensaures  Natron 
eingetragen,  von  welchem  sich  ein  Theil  löste.  Die  vom 
übrigen  abfiltrirte,  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  lieferte 
beim  Abdampfen  nur  eine  spröde  harzartige  Masse,  die  nach 
dem  Glühen  Chlomatrium  zurückliess. 

0,6392  Grm.  der  Natronverbindung  gaben  0,1530  Grm. 
schwefelsaures  Natron. 

Einwirkung  von  Sohwefelsänre. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Abietinsäure,  wenn 
sie  damit  zusammengerieben  wird,  leicht  und  mit  roth- 
brauner Farbe  auf.  Wird  die  Lösung  sofort  in  Wasser  ge- 
gossen, so  scheidet  sich  die  unveränderte  Harzsäure  in 
Flocken  ab.  Bleibt  die  rothe  Flüssigkeit  aber  24  Stunden 
stehen  oder  wird  sie  schwach  erwärmt,  so  bemerkt  man 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  und  wird  sie  nun 
unter  fleissigem  Umrühren  in  Wasser  geträufelt,  so  ist  das 
Product  meist  schwach  röthlich  gefärbt  und  enthält,  wie 
die  qualitative  Analyse  zeigte,  Schwefelsäure. 

Der  so  dargestellte  Körper  Hess  sich  leicht  abfiltriren, 
wurde  mit  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  keine  Spur  einer 
sauren  Reaction  mehr  zeigte,  zwischen  Papier  abgepresst 
und  zur  weiteren  Trocknung  ins  Wasserbad  gestellt.  Je- 
doch schon  nach  kurzer  Zeit  war  trotz  der  massigen  Wärme 
von  etwa  80®  eine  Zersetzung  eingetreten,  und  ein  harz- 
artiger in  Alkohol  löslicher  Körper  schwamm  über  einer 
stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit,  in  der  sich  deutlich 
Schwefelsäure  nachweisen  liess.  Wird  der  abgepresste 
Körper  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefel- 
säure im  Exsiccator  stehen  gelassen,  so  gelingt  das  Trock- 
nen leicht. 

Er  ist  dann  weiss  bis  gelblich,  in  Alkohol  wenig,  sehr 
leicht  in  Alkoholäther  mit  purpurvioletter  Farbe  löslich,  die 
nach  einigem  Stehen  durch  grün  in  braun  übergeht.  Unter 
100**  schon  erweich^  er  sich  und  färbt  sich  schwarz.    Seine 
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Lösung  reagirt  sauer,  die  Verbindungen  mit  Alkalien  kry- 
ßtallißiren  nicht.  Die  Barytverbindung  ißt  in  Alkohol  un- 
löslich. 

Die  Analyse  gab  in  100  Theilen: 
I.  IL 

C    76,07        75,71 
H      —  9.31 

und  entspricht  annähernd  einer  Verbindung,  die  auf  ein 
Aequivalent  Sylvinsäure  ein  Aequivalent  Schwefelsäure 
enthält. 

Schlüsslich  bemerkt  der  Verf.  dass  die  Abietinsäure 
als  krystallisirbarer  Körper  in  dem  natürlichen  Harze  wohl 
gar  nicht  vorhanden  sei,  sondern  erst  in  der  Folge  daraus 
sich  bilde. 

Begründet  wird  diese  Vermuthung  dadurch,  dass  je 
mehr  die  Darstellung  der  Säure  in  die  Länge  gezogen 
wird,  je  andauernder  also  das  Harz  mit  dem  wasserhaltigen 
Weingeist  in  Berührung  ist,  desto  reichhaltiger  die  Aus- 
beute der  krystallisirten  Säure  ausfallt.  Dann  führt  er 
noch  an,  dass  aus  emer  alkoholischen  Colofoniumlösung, 
wenn  deren  Weingeist  rasch  oder  langsam  abtrocknet,  immer 
nur  eine  amorphe  Harzmasse  erhalten  wird,  falls  nicht 
früher  eine  längere  Digestion  des  Colofoniums  mit  massig 
starkem  Weingeist  vorhergegangen  ist.  Selbst  eine  aus 
dem  rohen  Colofonium  angefertigte  Lösung,  die  zufeUiger- 
weise  in  einem  verschlossenen  Kolben  durch  einige  Monate 
stand,  hatte  am  Boden  weisse  Krystallrinden  abgesetzt 


XX. 

Ueber  sogenannte  Haarballen  aus  den  Ge- 
därmen  der  Wiederkäuer. 

Von 
Dr.  Robert  Hoffinann  in  Prag. 

Vor  einiger  Zeit  wurde  mir  eine  Kugel  aus  dem  Darme 
eines   Schafes  zur  Untersuchung  übergeben,    mit  der  Mit- 
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theilong,  dasB  sich  solche  Kugehi  in  deh  Gedärmen  der 
Schafe  finden,  welche  einer  epidemieähnlichen  Krankheit 
in  der  Gegend  von  Saaz  in  Böhmen  erlegen  sind.  Bei  der 
Section  solcher  Thiere  fand  sich  immer  der  Dünndarm  mit 
einer  theils  kleinem,  theils  grossem  derartigen  Kugel 
verstopft. 

Die  mir  zur  Untersuchung  übergebene  Kugel  war  sehr 
leicht,  hatte  einen  Durchmesser  von  etwa  ^  Zoll,  ein  ab- 
solutes Gewicht  von  1,32  Grm.  und  ein  spec.  Gewicht  von 
0,9913.  Die  Farbe  war  dunkellederbraun,  die  Oberfläche 
voUkonunen  glatt  und  homogen.  Aufgeschnitten  zeigte  sich 
die  Kugel  aus  einer  verfiltzten  feinhaarigen  Masse  von 
lichtbrauner  Farbe  bestehend.  Alle  diese  Merkmale  Hessen 
wohl  vermuthen,  die  Kugel  sei  ein  sogenannter  Haarballmy 
die  sich  oft  bei  Wiederkäuern  in  den  Gedärmen  finden. 

Prof.  Cermdk  untersuchte  diese  vermeinte  Haarkugel 
mikroskopisch  imd  faijd  dieselbe  aus  langgestreckten  Bast- 
fasern, sogenannten  Gefössen,  aus  dem  Körper  der  Pflanzen 
bestehend.  Wollhaare  waren  nur  ganz  sporadisch  vor- 
handen. 

Die  chemische  Untersuchung  ergab  die  folgenden  Re- 
sultate in  100  Gewichts&eilen: 

Wasser 4,145 

Pflanzenfaser 38,078 

Im  Wasser  lösliche  organische  stickstoffhaltige  Stoffe  12,078 

Im  Wasser  lösliche  mineralische  Stoffe 3,742 

Im  Wasser  unlösliche  mineralische  Stoffe  und  Sand  .  10,803 

Fette  Stoffe 8,823 

Anderweitige  nichtbestimmte  organische  Stoffe     .    .  22,331 

100,000 

Die  im  Wasser  löslichen  organischen  stickstoffhaltigen 
Stoffe  entwickelten  beim  ^Verbrennen  den  eigenthümlichen 
Geruch  nach  verbrennendem  Hörn.  Der  wässrige  Auszug 
war  braun  gefärbt  und  zeigte  eine  ganz  schwache  alkalische 
Reaction.  Die  in  Wasser  löslichen  mineralischen  Stoffe 
bestanden  aus  Chlor,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  viel 
Kalk  und  Alkalien  mit   Spuren   von  Magnesia  und  Eisen. 

Nach  diesem  muss  man  demnach  die  fragliche  Kugel 
als  aus  unverdauter  Pflanzenfaser  bestehend  ansehen. 

In  Angesicht  dieser  Thatsache  drängt  sich  wohl  die 
Frage  auf,    ob  nicht  alle  als   sogenannte  Haarballen  ange- 
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Behene,  in  den  Gedärmen  der  Wiederkäuer  gefundene  Ku- 
geln, aus  Pflanzenfaser  und  nicht  aus  Haaren  bestehen. 
In  dieser  Beziehung  wurden  4  derartige  Kugeln  vom  Horn- 
vieh und  3  vom  Schafvieh,  aus  verschiedenen  Gegenden 
stammend,  einer  mikroskopisch- chemischen  Untersuchung 
unterzogen. 

Es  zeigte  sich  nun,  dass  alle  Kugeln  vom  Hornvieh 
aus  Haaren,  die  vom  Schafvieh  aus  Pflanzenfaser  (langge- 
streckten Pflanzenzellen)  bestanden. 

Thatsache  ist  es  demnach,  dass  man  wird  künftig  zwi- 
schen eigentlichen  Haarkugeln,  bestehend  aus  Haaren,  und 
Pflanzenballen,  bestehend  aus  unverdauter  Pflanzenfaser, 
unterscheiden  müssen.  Ob  beim  Hornvieh  immer  Haar- 
ballen und  bei  Schafen  immer  Pflanzenballen  vorkommen, 
müssen  noch  weitere  Untersuchungen  entscheiden. 


XXL 

Ueber  das  Phillyrin. 

Von 
Bertagnini  u.  de  Luca. 

(Compt   rend.   t  LI,  p.   368.) 

Das  von  Carboncelli  in  Toscana  in  der  Rinde  von 
PhUlyrea  latifolia  entdeckte  Phillyrin  ist  wie  Bertagnini 
fand,  ein  Glykosid,  das  sich  in  Philly genin  und  Glykose 
spalten  lässt.  Bei  Fortsetzung  dieser  Untersuchung  ha- 
ben Bertagnini  u.  de  Luca  nachfolgende  Resultate  er- 
halten. 

Um  das  Phillyrin  darzustellen,  behandelt  man  die  Ab- 
kochung der  Rinde  von  Phillyrea  in  der  Wärme  mit  ge- 
löschtem Kalk  oder  mit  sehr  fein  gepulvertem  Bleioxyd 
und  verdampft  die  filtrirte  Flüssigkeit,  Nach  einigen  Tagen 
krystallisirt  daraus  Phillyrin,  das  durch  Umkrystallisireix 
aus  Wasser  und  Alkohol  gereinigt  wird. 
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Das  Phillyrin  schmeckt  kaum  merklich  bitter,  ist  schnee- 
weiss,  sehr  leicht  und  geruchlos.  Es  ist  kaum  löslich  in 
kaltem,  sehr  reichlich  in  kochendem  Wasser,  mit  welchem 
es  beim  Erkalten  krystallisirt  Bei  9«  bedarf  1  Theil  Philly- 
rin ungefähr  1300  Theile  Wasser  zu  seiner  Lösung.  In  Al- 
kohol ist  es  leichter  löslich  als  im  Wasser;  bei  9®  löst  sich 
1  Th.  PhiUyrin  in  40  Th.  Alkohol;  warmer  Alkohol  löst 
mehr;  es  ist  unlöslich  in  Aether. 

Die  Mutterlaugen,  welche  durch  Eindampfen  und  Stehen- 
lassen kein  Phillyrin  mehr  liefern,  enthalten  Mannit,  der 
nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  gewonnen  werden  kann 
nnd  alle  Eigenschaften  des  aus  der  Manna  dargestellten 
Mannits  besitzt. 

Das  Phillyrin  enthält  Wasser,  welches  beim  Erwärmen 
unter  100®  weggeht,  aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entweicht,  wenn  man  das  Phillyrin  über  Schwe- 
felsäure aufbewahrt  oder  einen  Strom  getrockneter  Luft 
darüber  leitet.  Die  Menge  des  Wassers,  welche  das  Philly- 
rin enthalten  kann,  ist  abhängig  von  dem  Feuchtigkeits- 
gehalte und  der  Temperatur  der  Atmosphäre. 

Das  getrocknete  Phillyrin  hat  die  Zusammensetzung 
C54H34O52: 


I. 

n. 

HL 

Ber. 

Kohlenstoff 

60,49 

60,51 

60,58 

Cs4     60,67 

Wasserstoff 

6,37 

6,38 

6,37 

H,4      6,37 

Sauerstoff 

— 

— 

— 

O21    32,96 

100,00 

Bei  schwachem  Erwärmen  verändert  sich  das  Phillyrin 
nicht,  gegen  160®  schmilzt  es  zu  einer  beweglichen  durch- 
sichtigen und  farblosen  Flüssigkeit;  gegen  200®  färbt  sich 
die  Masse  schwach  röthlich,  welche  Färbung  sich  bei  Er- 
höhung der  Temperatur  verstärkt,-  bis  es  bei  260®  sich  zu 
zersetzen  beginnt  unter  Entwicklung  brennbarer  Gase  und 
brenzlicher  Dämpfe ;  bei  280®  bleibt  eine  voluminöse  leichte 
Kohle  zurück,  welche  schwer  verbrennt  Das  geschmolzene 
Phillyrin  wird  beim  Erkalten  rissig,  bleibt  aber  durchsich- 
tig und  nimmt  in  diesem  Zustand  nicht  leicht  Feuchtig- 
keit auf. 

Das  Phillyrin  löst  sich  in  der  Kälte  vollständig  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  violettrother  Farbe,  die  aber 
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bei  Berührung  der  Flüssigkeit  mit  Feuchtigkeit  aHmähUch 
verschwindet,  während  sich  eine  braune  Materie  abscheidet; 
in  der  Lösung  ist  Glykose  nachzuweisen.  Salpetersäure 
giebt  je  nach  ihrer  Concentration  mit  dem  Phillyrin  ver- 
schiedene krystallinische  Producte  und  Oxalsäure.  Chlor 
und  Brom  geben  chlorirte  und  bromirte  Producte,  welche 
schwer  krystallisiren. 

Das  PhiUyrin  gehört  zu  den  Glykosiden,  es  reducirt 
die  Eupferlösung  nicht  und  gährt  mit  Bierhefe  nicht,  erhält 
aber  diese  Eigenschaften  d.  h.,  es  kann  Glykose  liefern,  wenn 
man  es  im  Wasserbade  mit  verdünnten  Säuren  behandelt 
Es  spaltet  sich  in  Glykose  und  Phülygemn  nicht  nur  durch 
Einwirkung  der  Säuren,  sondern  auch  wenn  man  es  unter  die 
zurMilchsäuregährung  nöthigen  Bedingungen  bringt;  Synap- 
tase  bewirkt  aber  diese  Spaltung  nicht.  Aus  1  Aeq.  Phil- 
lyrin wird  dabei  unter  Au&ahme  von  2  Aeq.  Wasser  1  Aeq. 
Phillygenin  und  1  Aeq.  Glykose,  ganz  wie  bei  Spaltung 
des  Salicins: 

C54H34O22  +H2O1  =  C42H240f2  +Ci2H|20j2. 

Phillyria.  Phillygenin.         Glykose. 

CjeHigOu  +  H2O2  =  CuBtO*  +  C12H12O12. 

Salicin.  Saligenin. 

Bei  Vergleichung  der  Formel  des  PhiUygenins  mit  der 
des  Saligenins  zeigt  sich,  dass  ersteres  polymer  ist  mit 
Saligenin  und  dass  beide  Substanzen  dieselbe  procentische 
Zusammensetzung  haben: 

C42H240|2  =  3(Ct4H804) 

Phillygenin.        Saligenin. 

Die  Formel  C54H34O22  des  Phillyrins  ist  abgeleitet  aus 
seiner  Elementarzusammensetzung,  von  der  Menge  Zucker 
welche  eine  gegebene  Quantität  Phillyrin  durch  Behand- 
lung mit  Säuren  gab  und  aus  den  Quantitäten  Phillygenin, 
welche  durch  Gährung  oder  durch  Wirkung  der  Säure 
auf  alkoholische  Phillyrinlösung  entstanden,  sowie  aus  der 
Analyse  seiner  chlorirten,  bromirten  und  nitrirten  Producte. 

Man  erhält  das  Phillygenin  rein,  indem  man  Phillyrin 
der  Milchsäuregährung  unterwirft  oder  besser  durch  Be- 
handlung der  warmen  alkoholischen  Lösung  mit  schwachen 
Säuren.    Es  ist  perlglän^eud  weiss  und  krystallisirt  leicht» 
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ist  fast  tmlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kaltem  Alkohol,  aber 
weniger  als  Phillyrin,  leicht  löslich  in  Aether  und  krjstal- 
lisirt  aus  dieser  Lösung,  es  ist  schmelzbar  ohne  wesent- 
liche Veränderung,  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
amaranthroth  geförbt,  von  Salpetersäure  lebhaft  angegriffen, 
ist  löslich    in  S^ali  und  Ammoniak    und    hat    die  Formel 


I. 

n. 

Kohlenstoff    67,65 

67,69 

Ctt 

67,74 

Wasserstoff     6,46 

6,47 

H,4 

6,45 

Sauerstoff         — 

— 

0,. 

25,81 

100,00 

Durch  Einwirkung  des  Chlors,  Broms  und  der  Salpeter- 
Bä«ape  auf  P]iillyrin,  sowie  auf  Ffaillygenin  wurden  folgende 
Producte  erhalten: 

PhiUvrin    C54H84O22.  PhiUvgenin  CuHmO,,. 

Dichloro-  Dicnloro- 

Phillyrin   C54H,2C1jOm.        PhiUygenin  04^,01*0«. 

Dibromo-  Dibromo- 

Phillyrin   C54H3,Brj022.        Philljgenin  C42H22Br20,2. 
Nitro-  Nitro- 

Phülyrin  C54H33(N04)022.     PhillygeninC42H23(N04)0,2. 

Dinitro-  Dinitro- 

PhiUyrin   C54H82(N04)20m.  PhiUygeninC42H22(N04)20i2. 
Chloronitro-  Chloronitro- 

Phillyrin  C54H32(N04)C1022.  Phülygenm  C42H22(N04)C10„. 
Bromonitro-  Bromonitro- 

Phillyrin  C54H32(N04)Br022.  PhiUygenin  C42H22(N04)BrO,2. 


XXIL 
Notizen. 

1)  Ueber  die  bromirten  Aelhylbromfire.     IJmwandlnng 
des  Alkohols  in  Glykol« 

Man  kannte  durch  Begnault  die  Beziehungen  der 
Isomerie  welche  zwischen  den  chlorirten  Derivaten  des 
Aethylchlortirs  einerseits  und  dem  Aethylenchlorür  und  sei- 
nen   chlorirten   Derivaten    andrerseits  stattfinden,    und    es 
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ist  ausserdem  bekannt,  dass  das  durch  Substitution  vom 
Aldehyd  entstehende  Aethylenchlorür  identisch  ist  mit  dem 
chlorirten  Aethylchlorür  (Beilstein). 

Die  Beziehungen,  welche  zwischen  den  entstehenden 
bromirten  Verbindungen  existiren,  sind  weniger  bekannt. 

Eug.  Caventou  {Compt.  rend,  t.  LH,  p.  1330)  hat  iu 
Würtz's  Labarotorio  über  diesen  Punkt  folgende  Versuche 
gemacht. 

Er  stellte  die  bromirten  BromwasserstoflE&ther  dar  durch 
Erhitzen  von  Aethylbromür  mit  Brom  in  verschlossenen 
Röhren  bei  170^  und  erhielt  durch  fractionirte  Destillation 
des  Products  zwei  bestimmte  Verbindungen. 

Die  erste  siedet  bei  110^112®,  hat  bei  0®  das  spec. 
Gew.  2,135  und  ist  bromirtes  Bromäthyl  ('62H4Br)Br,  isomer 
mit  Aethylenbromür. 

Die  zweite  siedet  bei  187^  Dichte  2,659  bei  0^  und 
ist  zweifach  bromirtes  Bromäthyl  ('62H3Brj)Br ;  es  ist  auf- 
fallenderweisse  identisch  mit  dem  von  Würtz  beschriebenen 
bromirten  Aethylenbromür,  das  bei  187°  siedet  und  bei  28® 
das  spec.  Gew.  2,620  hat 

Daraus  folgt,  dass  die  Bromüre  Isomerie  nur  in  dem 
Glied  •G2H4Br2  zeigen  und  dass  für  das  folgende  Glied 
•62H3Br3  die  zwei  Reihen  in  eine  zusammenfallen. 

Aber  auch  in  folgendem  Punkte  scheinen  die  Bromüre 
von  den  Chlorüren  abzuweichen.  Das  bromirte  Aethyl- 
bromür ^2H4Br,Br  ist  identisch  mit  dem  Aethylidenbromür, 
das  sich  bekanntiich  durch  Einwirkung  von  Phosphorbromid 
auf  Aldehyd  bildet;  abweichend  von  seinen  Isomeren  ist  es 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Caventou  hat  diese  von 
Würtz  schon  erwähnte  Thatsache  bestätigt  und  zweifelt 
nicht,  dass  die  drei  angefahrten  Verbindungen  vollkommen 
verschieden  sind. 

Bei  dieser  Isomerie  des  bromirten  Aethylbromürs  und 
des  Aethylenbromürs  war  es  interessant,  die  beiden  Körper 
gleicher  Reaction  zu  unterwerfen. 

Das  Aethylenbromür  giebt  beim  Erhitzen  mit  alko* 
holischer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  Bromkalium  und 
Aethylenacetat  (einfach  essigsaures  Glykol).  Als  der  Verf. 
das  bromirte  Bromäthyl  derselben  Reaction  unterwarf,    in- 
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dem  er  es  während  2  Tagen  mit  der  genannten  Lösmig 
auf  140^  erhitzte,  bildete  sich  Bromkalimn  und  eine  gewisse 
Menge  Aethylenacetat,  das  durch  Verseifung  mit  Baryt  ge- 
wöhnliches Glykol  gab. 

Diese  Reaction  zeigt  erstexis,  dass  in  dem  gegebenen 
Fall  die  Verschiedenheit  im  molekularen  Bau  der  Bromtire 
verschwindet  vor  den  energischen  Eigenschaften  des  Broms, 
d.  h.  vor  der  vorherrschenden  Affinität  des  Broms  zu  einem 
Metall  und  zweitens,  dass  man  durch  eine  Reihe,  von  regel- 
mässigen Umwandlungen  mit  Hilfe  dieser  Reaction  vom 
Alkohol  zum  Glykol  gelangt 


2)  Ulminsubstanzen. 

Hardy  (Compt.  rend,  t,  LIV,  p.  470)  giebt  an,  dass  man 
bei  Behandlung  von  Chloroform  mit  Natrium  in  Gegenwart 
von  etwas  Methylalkohol,  Aethylalkohol,  Amylakohol  oder 
Aceton  eine  Gasentwicklung  und  die  Bildung  von  festen 
Substanzen  bemerkt.  Das  Gas  besteht  aus  Sumpfgas,  Was- 
serstoffgas und  Kohlenoxyd.  Der  Holzgeist  liefert  mehr 
Wasserstoff  und  Sumpfgas.  Die  festen  Producte  ausser 
Chlomatrium  sind  braune  unkrystallisirbare  ulminähnliche 
Substanzen. 

Aethulminreihe.  Man  erhält  mit  Alkohol  eine  chlorhal- 
tige Säure,  die  Chloräthulminsäure 

4C,HCl3  +  6C4H«02  +  llNa 

=  CnH9CIO4+Ct2H8ClNaO4+2C2H4+C2O2+15H+10NaCl 

Chloraethulmin-  GbloraethulminB. 
säure.  Natron. 

Mit  Kali  wandelt  sich   diese  Säure  in  Aethulminsäure 

und  Bioxyäthulminsäure  imi 

2(C,2H»C104  i  2(KH02))  =  2KC1  +  C12H10O4  +  C^HioO» 

Aethulmia-      Bioxyäthul- 
säure.  minsäure. 

Die  Aethulminsäure  ist  zweibasisch,  sie  kann  1,  2  bis 
8  Aeq.  Wasserstoff  gegen  Chlor  und  Untersalpetersäure  aus- 
tauschen. Die  Bibromäthulminsäure  mit  Schwefelsäure  auf 
60®  erhitzt  giebt  einen  gebromten  Kohlenwasserstoff,  das 
Methulmenbromür 
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C„HgBr,04  =  O2O4+ CicÄBr» 

Methulmen- 
Bromfir. 

Auch  das  Metlnümenclilortir  und  da«  Methufanennitro^ 
bromür  CioH8Br(N04)  ist  dargestellt  worden. 

Die  Bioxymethulminsäure  Ci2Hiq08  giebt  unter  Ein- 
wirkung des  Broms  die  Bioxymethulminsäure  CuH^BrOg. 
Letztere  verwandelt  sieh  mit  Kali  in  eine  Trioxyäthubmn- 
säure  Ci2HtoOio,  die  also  isomer  ist  mit  Celhilose. 

Methulmn-  und  AmyMmmrtihe.  Es  lassen  sich  da- 
raus die  der  Aethuhninreihe  entsprechenden  GKeder  dar- 
stellen, die  Methulminsäure  CioHgO#  und  Amylulminsäupe 
Ci8Hie04  u.  s.  w. 


3)  Doppelsalze  des  Platinchlorfirs. 

J.  Lang  theilt  darüber  Folgendes  mit  (Oefvers.  af  Äkad. 
Förk  1861,  p.  227): 

Chlorbaryum-  Platmchlorür  bereitet  man  durch  Sättigung 
einer  salzsauren  Lösung  des  Platinchlorürs  mit  kohlensaurem 
Baryt.  Die  dunkelrothe  Lösung  liefert  bei  freiwilligem 
Verdunsten  zuerst  Chlorbaryum,  dann  schöne  vierseitige 
dunkelrothe  Prismen  der  in  Rede  stehenden  Verbindung. 
Dieselben  sind  luftbeständig,  sehr  leicht  in  Wasser  und 
nur  sehr  wenig  in  93procentigem  Alkohol  löslich,  und  be- 
stehen aus  BaCl  +  PtCl  +  3H.  Von  seinem  Wassergehalte 
scheint  das  Salz  bei  100®  nur  2  Atom  abzugeben.  Mit 
Ammoniak  vermischt  giebt  die  Lösung  das  grüne  Mag- 
nus* sehe  Salz. 

Cklorsilber-PtatincMürür,  AgCl+PtCl,  scheidet  sich  als 
hellrother  Niederschlag  aus,  wenn  eine  Lösung  von  Kalium- 
platinchlorür  mit  Sübemitrat  versetzt  wird,  indem  alles 
Platin  aus  der  Lösung  niedergeschlagen  ist.  Das  Doppelsalz 
ist  völlig  unlöslich  in  Wasser,  schwärzt  sich  leicht  am  Licht, 
giebt  bei  100^  kein  Wasser  ab  und  giebt  an  warme  Salz- 
säure seinem  ganzen  Platingehalt  ab.  Ammoniak  zieht  dar 
raus  anfangs  Chlorsilber  aus,  indem  ein  gelber  !Körper  zu- 
rückbleibt, allmählich  löst  sich  aber  auch  dieser  in  grö&seren 
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Mengen  Ammoniaks  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche 
verdunstet  ein  gelbes  Pulver  und  farblose  Prismen  hinter- 
lässt  Ob  diese  Peyrone's  und  Reiset's  erster  Base  Chlo- 
ride waren,  ist  nickt  untersucht.  Das  gelbe  Pulver  entsteht 
auch  bei  der  Abkühlung  der  kochenden  Lösung  des  Doppel- 
salzes in  Ammoniak,  wenn  letzteres  in  hinreichender  Menge 
angewendet  wurde,  sonst  bleibt  ein  braunrother  unlöslicher 
Rückstand. 

Cklorblei'Platmchlerür,  PbCl  +  PtCl.  Auf  dieselbe  Weise 
wie  die  vorgenannte  Verbindung  entsteht  auch  das  Doppel- 
salz  aus  Chlorblei  mit  Platinchlorür ,  welches  äusserlich 
dasselbe  Ansehen  besitzt  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Waa* 
ser,  wird  aber  durch  kochendes  zersetzt,  indem  dieses  Chlor- 
blei  und  etwas  Platinchlorür  aufnimmt  Das  lufttrockne 
Salz  verliert  bei  300®  nichts  an  Gewicht 


4)  Ceber  Boräthyl. 

Durch  Wechselzerzetzung  des  borsauren  Aethers  und 
Zinkäthyls  entsteht  nach  E.  Frankland  und  B.  Duppa 
Boräthyl  oder  wie  die  Verf.  sagen  Boräthid.  (Phil.  Magaz. 
(4.)  XXn  No.  144,  p.  64.) 

Man  bringt  überschüssiges  Zinkäthyl  in  Berührung  mit 
borsaurem  Aether,  (C4H50)3B,  und  unterwirft  nach  einer 
halben  Stunde  das  Gemisch  der  Destillation.  Bei  94®  C. 
beginnt  es  zu  sieden  und  bis  zu  140®  C.  erhält  man  eine 
beträchtliche  Menge  eines  farblosen  Destillats.  Hier  ist  die 
Operation  zu  unterbrechen.  Der  Retortenrückstand  enthält 
grosse  Krystalle  einer  Verbindung  von  Zinkäthyl  mit  Aether- 
zinkoxyd  und  die  Zersetzung  hat  nach  folgender  Gleichung 
stattgefunden : 

2.([C4H50]3B)  +  6.  C4H5Zn  =  2.(C4H5)3B  -f  6.  C4H50Zn. 

Das  Destillat  beginnt  bei  der  Rectification  bei  70®  C. 
an  zu  sieden  und  geht  zu  |  bei  95®  vollständig  über  und 
das  hierbei  für  sich  gesammelte  Product  hat  nun  constanten 
Siedepunkt  Es  ist  das  Boräthyl^  (C4H5)3B,  eine  farblose, 
leichtbewegliche,   selbstentzündliche  Flüssigkeit  von  0,6961 
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spec.  Gew.  bei  23®  C,  Dampfdichte  =  3,4006  (berechnet 
3,3824)  und  Siedepunkt  =  95»  C.  Sein  Dampf  hat  stechen- 
den Qeruch  und  reizt  heftig  zu  Thränen.  Unlöslich  in 
Wasser  wird  es  durch  dasselbe  nur  sehr  langsam  zersetzt 
und  Jod  greift  dasselbe  auch  bei  100®  kaum  an,  Salpeter- 
säure ist  anfangs  unwirksam,,  dann  tritt  plötzliche  Reaction 
und  Abscheidung  von  Borsäure  ein.  Boräthylgas  verur- 
sacht an  der  Luft  bläulich  weissen  Rauch,  mit  Sauerstoff 
im  Gemisch  explodirt  es.  Lässt  man  es  in  Flaschen  all- 
mählich aus  trockner  Luft  Sauerstoff  aufnehmen,  so  entzün- 
det es  sich  nicht  und  schliesslich  mit  trocknem  Sauerstoff 
in  Berührung  geht  es  in  eine  Verbindung  über,  in  welcher 
auf  1  Atom  Boräthyl  4  Atom  Sauerstoff  enthalten  sind.  Die 
Verf.  betrachten  dieselbe  als  das  Biäthylat  des  BortUoxyäthids^ 
C4H5O2B,  und  schreiben  die  Formel 

(C4H5     ] 
BC4H5O, 

IC4H5O2J 
Dieses  Oxydationsproduct  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  höherem  Siedepunkt  als  Boräthyl,  die  nur  im  Kohlen- 
säurestrom oder  im  Vacuo  unzersetzt  destiUirt  werden  kann. 
In  Wasser  löst  sie  sich  sofort  und  zerlegt  sich  in  Alkohol 
und  einen  flüchtigen  Stofl^  der  in  gelinder  Wärme  in  einem 
Kohlensäurestrom  sublimirt  und  in  prächtigen  farblosen 
Blättern    erhalten    wird.      Er   hat    die    Zusammensetzung 

|C«H5] 

^HOj  \B  und  wird  von  den  Verf.  Bordioxydthiddihydrat  genannt 

IhoJ 

Sein  Geruch  ist  angenehm  ätherisch,  sein  Geschmack 
intensiv  süss.  An  der  Luft  verdampft  er  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  zersetzt  sich  jedoch  dabei  und  hinterlässt  stets 
ein  wenig  Borsäure.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  röthet  Lakmuspapier,  schmilzt  bei  gelin- 
der Wärme,  siedet  bei  höhrer  Temperatur  und  zersetzt  sich 
dabei  theilweise. 
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XXIII. 
Chemische  Mittheilungen. 

Von 
C.  F.  Sohönbein. 

(Fortsetzung  von  Bd.  LXXXV.  p.  65.) 

V. 

Ueber  einigte  nene  höchst  empfindliche  Reagentien   auf 

das  Wasserstoffsuperoxyd. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  hat  durch  den  Umstand,  dass 
es  sich  bei  der  langsamen  Oxydation  so  vieler  unorganischer 
und  organischer  Materien  in  feuchter  atmosphärischer  Luft 
bildet,  ein  eigenthümliches  theoretisches  Interesse  gewonnen 
und  diese  so  unerwartete  Thatsache  hätte  sicherlich  ohne 
sehr  empfindliche  Reagentien  nicht  ermittelt  werden  kön- 
nen, weil  in  der  Regel  die  Mengen  der  so  entstandenen 
Verbindung  äusserst  klein  sind.  Wenn  nun  auch  die  uns 
jetzt  zu  Gebot  stehenden  Reagentien  auf  HO2  einen  Gh*ad 
von  Empfindlichkeit  besitzen,  welcher  kaum  etwas  zu  wün- 
schen übrig  lässt,  so  kann  es  doch  Fälle  geben,  wo  sie  nicht 
mehr  ausreichen,  der  verschwindend  kleinen  Menge  halber, 
in  welcher  die  Verbindung  auftritt,  es  aber  aus  theoreti- 
schen Oründen  höchst  wünschenswerth  wäre,  dasselbe  nach- 
zuweisen. Wie  bedeutungsvoll  für  die*' Physiologie  müsste 
z.  B.  das  Auffinden  winzigster  Mengen  Wasserstoffsuper- 
oxydes in  irgend  einer  thierischen  Flüssigkeit  sein?  Von 
der  Wichtigkeit  derartiger  Reagentien  für  Forschungen  der 
angedeuteten  Art  überzeugt,  trachte  ich  schon  seit  Jahren, 
sie  von  möglichst  grosser  Empfindlichkeit  und  Zuverlässig- 
keit zu  erhalten  und  es  ist  mir  auch  in  neuester  Zeit  ge- 
lungen Eines  aufzufinden,  welches  alle  bisher  Gekannten  um 
Vieles  übertrifft. 

Selbst  das  verdünnteste  Wasserstoffsuperoxyd  besitzt 
nach  meinen  Versuchen  das  Vermögen,  die  Hälfte  der  Ba- 
sis des  Bleiessigs  in  das  ozonidische  Bleisuperoxyd  zu  ver- 
wandeln, welches  als  solches  für  sich  allein  schon  den  Jod- 

Jo«rn.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXVI.  3.  ^  /^  T 
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kaliumkleister  zu  bläuen  vermag,  viel  schneller  und  stär- 
ker aber  noch  diese  Wirkung  unter  Mithülfe  einer  auch 
noch  so  stark  verdünnten  Säure,  s.  B.  der  Essigsäure,  Sal- 
petersäure u.  s.  w.  hervorbringt.  Auf  diesem  Verhalten  des 
Wasserstoffsuperoxydes  zu  der  Lösung  des  basisch  essig- 
sauren Bleioxydes  beruht  nun  eben  mein  neues  Reagens 
auf  HO2. 

Lässt  man  in  etwa  20  Gramm  Wasser,  das  ein  Mil- 
liontel HO2  enthält,  einen  oder  zwei  Tropfen  verdünnten 
Bleiessigs  fallen  und  fügt  man  diesem  Qemisch  einige  Tro- 
pfen verdünnten  Jodkaliumkleisters  zu,  so  wird  es  sich, 
wenn  nicht  sofort,  doch  bald  deutlich  bläuen,  augenblicklich 
aber  und  viel  stärker  beim  Vermischen  mit  verdünnter  Es- 
sig- oder  Salpetersäure  (letztere  frei  von  jeder  Spur  NO4). 
Das  gleiche  HOa-haltige  Wasser  vermag  zwar  den  Jodka- 
liumÜeister  unter  Mithülfe  einiger  Tropfen  einer  verdünn- 
ten Eisenoxydulsalzlösung  auch  noch  zu  bläuen,  jedoch  un- 
gleich schwächer,  als  diess  der  Bleiessig  in  Verbindung  mit 
Essigsäure  u.  s.  w.  thut.  Mittelst  des  neuen  Reagens  lässt 
sich  daher  in  Wasser,  welches  nur  ein  Dreimilliontel  HO2 
enthält,  diese  Verbindung  noch  deutlich  nachweisen,  wäh- 
rend der  JodkaJiumkleister  unter  Mitwirkung  einer  Eisen- 
oxydulsalzlösung von  einem  solchen  Wasser  nicht  mehr  ge- 
bläut wird.  Aus  diesen  Angaben  erhellt,  dass  der  Bleiessig 
in  Verbindung  mit  einer  verdünnten  Säure  und  Jodkalium- 
kleister als  Reagens  auf  HO2  wenigstens  dreimal  empfind- 
licher ist,  als  die  Eisenoxydulsalzlösung.  Wie  gross  diese 
Empfindlichkeit  sei,  lässt  sich  aus  der  Thatsache  abnehmen, 
dass  z.  B.  50  Gramm  destillirtes  Wasser  mit  eben  so  viel 
amalgamirten  Zinkspähnen  und  atmosphärischer  Luft  nur 
einige  Augenblicke  zusammen  geschüttelt,  durch  unser  Re- 
agens schon  deutlich  gebläut  werden,  während  die  Eisen- 
vitriollösung in  solchem  Wasser  noch  keine  wahrnehmbare 
Färbung  veranlasst. 

Ein  anderes  Reagens  auf  HO2,  von  hoher  Empfindlich- 
keit, obwohl  nicht  gleich  derjenigen  des  Bleiessigs,  ist  der 
aus  den  Lösungen  eines  reinen  Eisenoxydulsalzes  und  des 
gelben  Blutlaugensalzes  erhaltene  weisse  Niederschlag,  von 
dem  bekannt  ist,  dass  er  durch  gewöhnlichen  Sauerstoff  all- 
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mählich,  durch  eine  Anzahl  sauerstoffhaltiger  Verbindungen 
aber  sofort  auf  das  Tiefste  gebläut  wird.  Zu  diesen  rasch 
oxydirenden  Agentien  gehört  nun  auch  das  Wasserstoffsu- 
peroxyd, welches  Verhaltens  wegen  auch  der  besagte  Nie- 
derschlag dazu  dienen  kann,  noch  sehr  kleine  Mengen  von 
HO2  mit  Sicherheit  nachzuweisen.  Enthält  Wasser  z.  B. 
auch  nur  ein  Halbmilliontel  des  fraglichen  Superoxydes,  so 
wenig  also,  dass  es  selbst  nicht  mehr  durch  die-  sonst  so 
empfindliche  Chromsäure  sich  erkennen  lässt,  und  versetzt 
man  einige  Raumtheile  solchen  Wassers  mit  einem  Raum- 
theile  destillirten  Wassers,  welches  durch  das  weisse  Fer- 
rocyaneisenkalium  nur  leicht  getrübt  ist,  so  lUrbt  sich  das 
Gemisch  sofort  noch  augenfälligst  blau;  ja  Wasser  selbst, 
welches  nicht  mehr  als  ein  Milliontel  HOj  enthält,  bringt 
noch  eine  deutlich  erkennbare  bläuende  Wirkung  hervor. 

Ich  habe  zu  seiner  Zeit  gezeigt,  dass  wie  das  Wasser- 
stoflfeuperoxyd,  so  auch  das  sogenannte  ozonisirte  Terpentinöl 
positiv-activen  Sauerstoff  (Antozon)  enthalte  und  die  Erfah- 
rung lehrt,  dass  dieser  Sauerstoff  gierigst  von  unserm  weissen 
Niederschlag  aufgenommen  wird,  wesshalb  derselbe  beim 
Schütteln  mit  dem  besagten  ©-haltigen  Oele  sofort  auf  das 
Tiefste  sich  bläut.  Es  ist  daher  nicht  daran  zu  zweifeln, 
dass  auch  alle  übrigen  ozonisirten  Oele  die  gleiche  Oxyda- 
tionswirkung auf  das  Ferrocyaneisenkalium  hervorbringen 
werden,  wesshalb  Letzteres  dazu  dienen  kann,  das  Vorhan- 
densein selbst  sehr  kleiner  Mengen  solchen  übertragbaren 
Sauerstoffes  in  den  Campherölen  u.  s.  w.  nachzuweisen. 

VI. 

Heber  die  Bildung  des  salpetrigsauren  Ammoniaks  aus 
Wasser  nnd  atmosphärischer  Luft. 

Zu  Anfang  des  vorigen  Jahres  theilte  ich  (dies.  Joum. 
LXXXrV,  215)  die  Thatsache  mit,  dass  bei  der  langsamen 
Verbrennung  des  Phosphors  in  wasserhaltiger  atmosphärischer 
Luft  salpetrigsaures  Ammoniak  entstehe  und  es  wurde  hier- 
aus der  Schluss  gezogen,  dass  unter  diesen  Umständen  das 
besagte  Salz  aus  Wasser  und  atmosphärischem  Stickstoff  ge- 
bildet werde. 


9* 
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Zu  gleicher  Zeit  machte  ich  die  Gesellschafili  mit  der 
ThatBache  bekannt,  dass  meinen  zahlreichen  Beobachtungen 
gemäss  alles  aus  der  Atmosphäre  gefallene  Wasser  kleine 
Mengen  Ammoniaknitrits  enthalte,  an  diese  Mittheilung  die 
Bemerkung  knüpfend,  dass  thatsächUche  Gründe  vorlägen, 
die  noch  zu  der  Annahme  berechtigten:  es  habe  das  in  der 
Luft  fortwährend  angetroffene  Ammoniaksalz  noch  eine  an- 
dere Quelle  als  das  bei  der  Fäulniss  stickstoffhaltiger  orga- 
nischer Materien  sich  bildende  Ammoniak  und  die  unter  elek- 
trischem Einfluss  aus  atmosphärischem  Stick-  und  Sauerstoff 
entstehende  salpetrige  Säure. 

Nachstehende  Angaben  werden  die  Richtigkeit  meiner 
damaligen  Andeutungen  darthun  und  zeigen,  dass  es  eine 
allgemeine,  höchst  merkwürdige  und  bisher  gänzlich  un- 
bekannt gebliebene  Entstehungsweise  des  Ammoniaknitrits 
gebe. 

Da  dieses  Salz  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  so  leicht 
in  Wasser  und  Stickgas  sich  umsetzt,  so  hielt  ich  es  schon 
längst  für  wahrscheinlich,  dass  dasselbe  unter  geeigneten 
Umständen  auch  aus  den  beiden  letztgenannten  Materien 
gebildet  werden  könne,  und  in  dieser  Vermuthung  musste 
mich  die  Entdeckung  der  Thatsache  bestärken,  dass  bei 
der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  in  wasserhal- 
tiger Luft  auf  diese  Weise  wirklich  Ammoniaknitrit  ent- 
steht. Und  die  weitere  Thatsache,  dass  nicht  selten  imter 
anscheinend  gleichen  Umständen  dieselben  Verbindimgen 
wie  zersetzt,  so  auch  gebildet  werden,  liess  mir  nicht  un- 
möglich erscheinen,  dass  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme 
aus  2N  und  3H0  eben  so  gut  NHj,  NO3  entstehen  könne, 
als  dieses  Salz  in  Wasser  und  Stickgas  zerfallt.  Ob  nun 
das,  was  nach  den  gewöhnlichen  Vorstellungen  für  eine 
chemische  Unmöglichkeit  angesehen  werden  dürfte,  dennoch 
eine  Wirklichkeit  sei,  wird  aus  den  nachstehenden  Angaben 
erhellen,  und  es  dürfte  wohl  passend  sein,  wenn  ich  meine 
Versuche  in  der  Ordnung  beschreibe,  in  welcher  sie  ange- 
stellt worden. 

Ich  erhitzte  einen  offenen  Platintiegel,  gerade  so  stark, 
dass  ein  auf  den  Boden  des  Gefasses  gefallener  Wasser- 
tropfen sofort  verdampfte,  ohnte  noch  das  Leid enfrost'sch 

Digitized  by  VjOOQIc 


ans  Wasser  u.  atmosphärischer  Luft  I33 

Phänomen  zu  zeigen,  und  liess  nun  tropfenweise  reinstes 
Wasser  in  den  Tiegel  fallen  und  zwar  so,  dass  inuner  die 
vollständige  Verdampfung  abgewartet  wurde,  bevor  ich 
neues  Wasser  in  das  erhitzte  GefiUis  einführte. 

Ueber  den  so  erzeugten  Dampf  hielt  ich  die  Mündung 
einer  kalten  Flasche  so  lange,  bis  darin  einige  Gramme 
Wasser  sich  gesammelt  hatten.  Versetzte  ich  nun  diese 
Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  chemisch  reiner 
Schwefelsäure  und  jodkaliumhaltigen  Stärkekleisters,  so 
färbte  sich  das  Gemisch  rasch  tiefblau.  Ich  darf  hier  je- 
doch nicht  unbemerkt  lassen,  dass  unter  anscheinend  voll- 
kommen gleichen  Umständen  nicht  immer  ganz  gleiche  Er- 
gebnisse erhalten  wurden.  Bei  einem  Versuche  war  das 
aus  der  Verdichtung  des  Dampfes  gewonnene  Wasser  so, 
dass  es  unter  Mithülfe  verdünnter  Schwefelsäure  den  Jod- 
kaiiumkleister  augenblicklich  tief  bläute,  bei  einem  anderen 
Versuch  erhielt  ich  ein  Wasser,  welches  die  besagte  Wir- 
kung in  merklich  schwächerem  Grade  hervor  brachte  und 
je  weilen  trat  sogar  der  Fall  ein,  dass  das  Wasser  keine 
merkliche  Bläuung  verursachte.  Den  Grund  der  Ungleich- 
heit dieser  Ergebnisse  weiss  ich  noch  nicht  anzugeben,  ich 
vermuthe  jedoch,  dass  sie  mit  Temperaturverschiedenheiten 
zusammenhängen,  da  kaum  daran  sich  zweifeln  lässt,  dass 
es  einen  bestimmten  Wärmegrad  gebe,  welcher  der  Bildung 
unserer  den  Jodkaliumkleister  bläuenden  Materie  am  gün- 
stigsten ist. 

Hat  man  es  getroflfen,  ein  Wasser  zu  erhalten,  welches 
diesen  Kleister  sofort  tief  zu  bläuen  vermag,  so  entbindet 
dasselbe  auch,  in  einem  kleinen  GefUsse  mit  Blalihydrat  zu- 
sanmiengebxacht,  so  viel  Ammoniak,  dass  dadurch  feuchtes 
Curcumapapier  noch  deutlich  gebräunt  wird  oder  um  ein 
mit  Salzsäure  benetztes  Glasstäbchen  wahrnehmbare  Nebel 
gebildet  werden.  Man  ersieht  hieraus,  dass  die  beiden  Re- 
actionen ,  Bläuung  des  angesäuerten  Jodkaliumkleisters  und 
Bräunung  des  Curcumapapiers,  schon  deutlich  genug  auf 
das  Vorhandensein  kleiner  Mengen  Ammoniaknitrites  in 
dem  fraglichen  Wasser  hindeuten.  Wir  werden  jedoch  bald 
noch    andere  Thatsachen    kennen    lernen,    welche    keinen 
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Zweifel  darüber  walten  lassen,  dass  unter  den  erwähnten 
Umständen  das  besagte  Salz  entstehe. 

Man  könnte  vielleicht  vermuthen,  dass  das  Platin  als 
solches  mit  dieser  Nitritbildung  etwas  zu  thun  habe;  dem 
ist  aber  nicht  so,  wie  aus  der  Thatsache  hervorgeht,  dass 
unter  sonst  gleichen  Umständen  die  nämlichen  Ergebnisse 
erhalten  werden:  ob  man  einen  Platintiegel  oder  silberne, 
kupferne,  eiserne,  thöneme  Gefässe  u.  s.  w.  zur  Verdam- 
pfung des  Wasser  anwende,  wie  ich  mich  hiervon  durch 
zahlreiche  Versuche  zur  Genüge  überzeugt  habe. 

Von  der  erwähnten  Nitritbildung  kann  man  sich  sehr 
rasch  durch  folgenden  Versuch  überzeugen.  Ist  ein  mit 
Wasser  benetzter  Streifen  jodkaliumstärkehaltigen  Papiers 
nur  wenige  Minuten  über  den  auf  die  beschriebene  Weise 
erzeugten  Dampf  gehalten  worden,  so  wird  er  schon  so 
viel  Nitrit  enthalten,  dass  er,  in  verdünnte  Schwefelsäure 
getaucht,  sich  merklich  stark  bläut,  was  das  gleiche  Kea- 
genspapier  ohne  diese  Behandlung  selbstverständlich  nicht 
thut.  Auch  lässt  sich  der  Versuch  so  anstellen,  dass  man 
einen  mit  reinem  Wasser  getränkten  Streifen  Filtrirpapiers 
einige  Minuten  lang  in  den  besagten  Dampf  hält  und  dann 
mit  einigen  Tropfen  SOa-haltigen  Jodkaliumkleisters  über- 
giesst,  unter  welchen  Umständen  letzteres  mehr  oder  weni- 
ger stark  gebläut  wird. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  solchen  nitrithalti- 
gen  Wassers  dient  am  besten  eine  geräumige  kupferne 
Blase,  wie  man  sie  in  Laboratorien  zur  Darstellimg  des 
destillirten  Wassers  zu  haben  pflegt,  mit  deren  HüKe  die 
besagte  Flüssigkeit  in  kurzer  Zeit  ^maassweise  sich  bereiten 
lässt.  Zu  diesen  Behufe  erhitze  ich  die  leere,  d.  h.  mit 
atmospärischer  Luft  gefüllte  Blase,  durch  ihren  Helm  mit 
der  Röhre  des  Kühlfasses  verbunden,  so  stark,  dass  einge- 
spritztes Wasser  rasch  aufdampft.  Giesst  man  nun  durch 
das  auf  den  Boden  der  so  beumständeten  Blase  gehende 
Eohr  je  auf  einmal  nur  kleine  Mengen  reinen  Wassers  und 
wartet  man,  bevor  neues  Wasser  in  das  Gefass  eingeführt 
wird,  jedesmal  ab,  bis  das  alte  vollständig  verdampft,  d.  h. 
überdestillirt  ist,    so  erhält  man  in  kurzer  Zeit  merkliche 
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Mengen  einer  farblosen  und  vollkommen  neutralen  Flüssig- 
keit, welche  folgende  Eigenschaften  besitzt: 

1)  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  f&rbt  sie  den 
Jodkaliumkleister  augenblicklich  auf  das  Tiefste  blau. 

2)  Mit  SO3  angesäuert  und  erwärmt,  entftkrbt  sie  rasch 
gelöstes  Kalipermanganat. 

3)  In  einer  verschliessbaren  Flasche  mit  Kalihydrat  zu- 
sammengebracht, entbindet  sie  Ammoniak,  wie  daraus  er- 
hellt, dass  eiQ  in  diesem  Gefäss  aufgehangener  feuchter 
Streifen  gelben  Curcumapapiers  bald  auf  das  Deutlichste 
sich  bräunt,  und  um  ein  mit  Salzsäure  benetztes  und  in  die 
Flasche  eingeführtes  Glasstäbchen  die  bekannten  Nebel 
sich  bilden. 

Werden  grössere  Mengen  unseres  Wassers  mit  einigem 
Kali  versetzt  und  bis  zur  Trockniss  eingedampft,  so  lassen 
sie  einen  kleinen  Rückstand,  welcher  alle  Eigenschaften 
eines  Nitrites  besitzt :  Entwickelung  braunrother  Dämpfe 
beim  Uebergiessen  mit  Vitriolöl,  kräftigste  Entfärbung  der 
mit  SO3  angesäuerten  Kalipermanganatlösung  u.  s.  w.  Dampft 
man  grössere  Mengen  unseres  mit  einiger  SO3  oder  HCl 
versetzten  Wassers  eiu,  so  bleibt  ein  Rückstand,  aus  wel- 
chem Kalihydrat  so  viel  Ammoniak  entwickelt,  dass  das- 
selbe schon  durch  den  Geruch  auf  das  Deutlichste  erkannt 
wird. 

Alle  diese  Thatsachen  beweisen  nach  meiaem  Dafür- 
halten auf  das  Genügendste,  dass  das  iu  Rede  stehende 
Wasser  salpetrigsaures  Ammoniak  enthält;  ich  darf  aber 
auch  hier  nicht  unbemerkt  lassen,  dass  das  unter  den  er- 
wähnten und  anscheinend  gleichen  Umständen  erhaltene 
Destillat  durch  seinen  Nitritgehalt  keineswegs  immer  sich 
gleich  bleibt.  Das  eine  Mal  ist  es  so  reich  daran,  dass 
z.  B.  ein  Theil  der  Flüssigkeit  mit  500  Theilen  reinen 
Wassers  vermischt  und  durch  SO3  schwach  angesäuert,  den 
Jodkaliumkleister  noch  bis  zur  Grenze  der  Undurchsichtig- 
keit  tief  bläut,  während  ein  ander  Mal  ein  Destillat  erhal- 
ten wird,  das  nur  Spuren  von  Nitrit  enthält  und  bisweilen 
selbst  diese  nicht.  Wie  schon  weiter  oben  bemerkt  wor- 
den, bin  ich  geneigt,  diese  Verschiedenheit  der  Ergebnisse 
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Temperaturdifferenzen  beizumessen,  welche  bei  den  besag- 
ten Versuchen  unvermeidKch  sind. 

.Bringt  man  reinstes  Wasser  in  einem  offenen  Gefasse, 
z.  B.  einer  Porcellanschale,  zum  Sieden  und  verdichtet  man 
einige  Gramme  des  hierbei  sich  bildenden  Dampfes  in  einer 
über  ihm  gehaltenen  kalten  Flasche  zu  Wasser,  so  wird 
dieses,  mit  SO3  angesäuert,  den  Jodkaliumkleister,  wenn 
auch  nicht  stark,  doch  noch  deutlich  bläuen.  Auch  bringen 
mit  reinem  Wasser  getränkte  und  einige  Zeit  dem  gleichen 
Dampf  ausgesetzte  Streifen  Filtrirpapiers  die  vorhin  er- 
wähnte Reaction  hervor,  was  beweist,  dass  auch  unter  die- 
sen Umständen  kleine  Mengen  von  Ammoniaknitrit  sich 
bilden. 

Da  dieses  Salz  schon  seiner  Flüchtigkeit  halber  unter 
den  erwähnten  Umständen  nur  in  geringen  Mengen  sich 
anhäufen  lässt,  so  wende  ich  in  der  Absicht,  grössere  Quan- 
titäten eines  Nitrites  zu  erhalten,  den  Kunstgriff  an,  die 
Papierstreifen  mit  kalihaltigem  Wasser  zu  tränken,  welches 
die  salpetrige  Säure  des  Ammoniaksalzes  bindet,  um  damit 
Kalinitrit  zu  bilden,  das  im  Papier  verbleibt.  Lässt  man 
so  beschaffene  Streifen  nur  eine  Viertelstunde  über  dem 
offen  siedenden  Wasser  hängen,  so  werden  sie  den  ange- 
säuerten Jodkaliumkleister  schon  merklich  stark  und  noch 
tiefer  bläuen,  nachdem  sie  längere  Zeit,  z.  B.  einige  Stun- 
den, der  Einwirkung  des  Dampfes  ausgesetzt  gewesen.  Um 
das  Ammoniak  des  bei  der  Verdampftmg  des  Wassers  sich 
bildenden  Nitrites  in  grösserer  Menge  anzuhäufen,  hänge 
ich  Papier-  oder  Leinwandstreifen,  getränkt  mit  stark  ver- 
dünnter Schwefel-  oder  Salzsäure  längere  Zeit  über  dem 
Siedgefäss  auf  und  ziehe  dieselben  dann  mit  Wasser  aus, 
welches  bis  zur  Trockniss  eingedampft  einen  kleinen  Rück- 
stand lässt,  aus  welchem  Kalihydrat  auf  das  Deutlichste 
Ammoniak  entbindet. 

Lässt  man  Wasser  bei  niedrigeren  Temperaturen,  z.  B. 
bei  40  bis  70®,  in  offener  Luft  verdampfen,  so  werden  ganz 
ähnliche  Ergebnisse  erhalten:  die  über  diesem  Wasser  auf- 
gehangenen kalihaltigen  Papierstreifen  erlangen  schon  in 
kurzer  Zeit  das  Vermögen,  den  angesäuerten  Jodkalium- 
kleister auf  das  Tiefste  zu  bläuen  u.  s.  w. 
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Um  eich  Yon  der  unter  diesen  Umständen  erfolgenden 
Nitritbildung  zu  überzeugen,  ist  es  nicht  einmal  nöthig, 
über  dem  verdampfenden  Wasser  befeuchtete  Papiere  aufzu- 
hängen. Lässt  man  in  einer  offenen  Porcellanschale  reines 
Wasser  bei  40  bis  50®  einen  halben  Tag  lang  verdampfen, 
so  wird  die  rückständige  Flüssigkeit,  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure versetzt,  den  Jokaliumkleister  schon  merklich 
bläuen,  welche  Reaction  von  kleinen  Mengen  Ammoniak- 
nitrites  herrührt,  das,  auf  der  YerdampftmgsflIUihe  sich  bil- 
dend,  vom  Wasser  der  Schale,  wie  vom  Wasser  der  über 
ihr  hängenden  Papierstreifen  aufgenommen  wird. 

Wendet  man  zum  Behufe  der  Verdampfung  anstatt 
des  reinen  Wassers  kalihaltiges  an  und  lässt  man  dasselbe 
unter  den  erwähnten  Umständen  Tage  lang  verdampfen, 
den  Verlust  der  Flüssigkeit  jeweilen  wieder  ergänzend,  so 
wird  das  rückständige  Wasser  die  Nitritreactionen  in  augen- 
fälligster Weise  hervorbringen. 

Die  Thatsach^,  dass  während  der  bei  so  verschiedenen 
Temperaturen  bewerkstelligten  Verdampfung  des  Wassers 
in  atmosphärischer  Luft;  salpetrigsaures  Ammoniak  sich 
bildet,  liess  vermuthen,  dass  dieses  Salz  auch  noch  bei  ge- 
ringeren Wärmegraden,  also  selbst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur entstehe,  und  ich  denke,  dass  die  nachstehenden 
Angaben  über  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  keinen 
Zweifel  walten  lassen. 

Lässt  man  einen  mit  reinstem  Wasser  getränkten  Bo- 
gen Filtrirpapiers  in  einem  verschlossenen  oder  offenen 
Zimmer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen,  und  zieht 
man  denselben  mit  verhältnissmässig  wenig  Wasser  aus,  so 
wird  Letzteres,  mit  verdünnter  SO3  angesäuert,  den  Jod- 
kaliumkleister  in  kurzer  Zeit  merklich  stark  bläuen.  Selbst- 
verständlich wird  das  gleiche  Ergebniss  mit  benetzter  Lein- 
wand erhalten,  welche  man  in  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  trocknen  lässt,  und  ich  wende  in  der  Regel  die- 
ses Mittel  an,  um  mir  rasch  grössere  Mengen  nitrithaltigen 
Wassers  zu  verschaffen.  Daher  kommt  es  auch,  dass  nach 
meinen  Untersuchungen  alles  gewaschene  Linnenzeug:  Hem- 
den, Sack-  und  Tischtücher  u.  s.  w.,  mit  wenig  Wasser  aus- 
gezogen, eine  Flüssigkeit  liefern,  welche  den  angesäuerten 
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Jodkaliuinkleister  noch  augenfälliggt  bläut  und  somit  Nitrit 
enthält.  Dass  auch  in  dem  Filtrirpapier  Spuren  dieses  Sal- 
zes sich  vorfinden,  bedarf  kaum  der  ausdiücklichen  Er- 
wähnung. Eben  so  verständlich  ist,  dass  (mit  Wasser)  an- 
genetzter reiner  Sand,  den  man  an  der  Luft  hat  trocknen 
lassen,  mit  reinem  Wasser  ausgezogen  eine  Flüssigkeit  lie- 
fert, welche  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  bläut. 

Um  sich  zu  überzeugen,  dass  die  unter  diesen  Um- 
ständen erfolgende  Nitritbildung  von  der  Natur  der  Sub- 
stanzen, an  welchen  das  Wasser  verdampft,  z.  B.  also  von 
ihrer  Porosität  völlig  unabhängig  ist,  lasse  man  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Wasser  auf  Wasser  verdunsten,  und 
man  wird  finden,  dass  die  rückständige  Flüssigkeit  nach 
einiger  Zeit  die  Nitritreactionen  augenfälligst  zeigt.  Hat 
man  unter  den  erwähnten  Umständen  z.  B.  ein  Pfund  de- 
stillirten  Wassers  an  einer  vor  jeder  Verunreinigung  schützen- 
den Oertlichkeit  bis  zur  Hälfte  verdampfen  lassen,  so  wird 
der  Rest,  mit  SO3  angesäuert,  wenn  auch  nicht  stark,  doch 
noch  deutlich  den  Jodkaliumkleister  bläuen.  Natürlich 
wächst  der  Nitritgehalt  der  Flüssigkeit  mit  der  Menge  des 
verdunsteten  Wassers,  weil  in  Folge  fortdauernder  Verdam- 
pfung immer  neues  Salz  sich  bildet  und  die  Nitritbildung 
immer  concentrirter  wird.  Lässt  man  daher  von  100  Thei- 
len  Wasser  z.  B.  99  Theile  freiwillig  an  offener  Luft  ver- 
dampfen, so  besitzt  der  mit  SO3  angesäuerte  Rest  das  Ver- 
mögen, den  Jodkaliumkleister  auf  das  Tiefste  zu  bläuen 
und  entbindet  aus  dem  gleichen  Reste  Kalihydrat  nach- 
weisbare Mengen  von  Ammoniak. 

Wendet  man  bei  einem  solchen  Versuche  halihaltiges 
Wasser  anstatt  des  reinen  an,  so  werden  aus  den  weiter 
oben  angedeuteten  Gründen  die  Nitritreactionen  noch  stär- 
ker ausfallen,  und  in  einfachster  Weise  wird  derselbe  so 
angestellt,  dass  man  mit  solchem  Wasser  getränktes  Filtrir- 
papier in  der  Luft  einige  Tage  hängen  lässt  Wird  es  nun 
mit  angesäuertem  Jodkaliumkleister  übergössen,  so  fUrbt 
sich  dieser  auf  das  Tiefste  blau,  welche  Reaction  selbst- 
verständlich von  Kalinitrit  herrührt.  Daher  kommt  es  auch, 
dass  mit  kalihaltigem  Wasser  benetztes  jodkaliumhaltiges 
Stärkepapier,    das  man   einige  Tage  in  einem  verschlosse- 
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nen  Zimmer  hat  in  der  Luft  hängen  lassen,  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  augenblicklich  auf  das  Tiefste  ge- 
bläut wird.  Leicht  begreift  sich  auch  aus  den  voranstehen- 
den Angaben  die  Thatsache,  dass  kalkhaltiges  Quellwasser, 
freiwilliger  Verdunstung  überlassen,  unter  sonst  gleichen 
Umständen  etwas  nitritreicher  als  das  reine  Wasser  wird. 

Eine  weitere  hierher  gehörige  Thatsache  ist  die  Nitrit- 
haltigkeit  der  Oberfläche  des  längere  Zeit  in  stagnirender 
Luft  gestandenen  Glases.  In  einer  Vorrathskammer,  ent- 
fernt vom  Laboratorium,  wo  ich  meine  Glasgeräthschaften 
aufbewahre,  liegen  schon  seit  manchen  Jahren  Deckplatten 
böhmischen  Kaliglases,  die  noch  nie  gebraucht  worden, 
über  einander  geschichtet,  und  ich  finde,  dass  vorzugsweise 
die  matt  geschliffenen  Seiten  derselben,  wenn  erst  mit  ver- 
dünnter SO3  angenetzt,  den  Jodkaliumkleister  auf  das 
Augenfälligste  bläuen.  Versteht  sich  von  selbst,  dass  die 
Platten  mit  verhältnissmässig  wenig  Wasser  abgewaschen, 
eine  Flüssigkeit  liefern,  die  mit  dem  angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister die  gleiche  Reaction  verursacht.  Anderes  un- 
gebrauchtes Glas,  wie  Röhren,  Retorten  u.  s.  w.  verhalten 
sich  auf  eine  ähnliche  Weise  mit  dem  Unterschiede  jedoch, 
dass  sie  an  Nitrit  ärmer  sind  als  die  rauhen  Seiten  der  be- 
sagten Deckplatten. 

Dieses  auf  den  ersten  Anschein  so  unerklärliche  Vor- 
kommen des  salpetrigsauren  Kalis  ist  nun,  wie  ich  glaube, 
eine  leicht  zu  deutende  Thatsache.  Da  in  Folge  der  ohne 
Unterlass  in  der  atmosphärischen  Luft  stattfindenden  Was- 
serverdampfung auch  unaufhörlich  Ammoniaknitrit  entsteht, 
so  muss  dieses  Salz,  wenn  auch  in  winzigen  Mengen  doch 
überall  verbreitet  sein  und  im  Laufe  der  Zeit  mit  dem 
Kali  des  Glases  zunächst  nachweisbare  Mengen  salpetrig- 
sauren Kalis  erzeugen,  welches  in  einer  stagnirenden  d.  h. 
ozonleeren  Atmosphäre,  gemäss  meinen  früheren  Versuchen, 
sich  nicht  zu  Nitrat  oxydirt,  diess  aber  wohl  in  der  frei 
strömenden  Luft  thut,  welche  fortwährend  kleine  Mengen 
ozonisirten  Sauerstoffs  mit  sich  fuhrt.  Dadurch,  dass  man 
auf  einer  frisch  abgewaschenen  Glasplatte  kalihaltiges  Was- 
ser verdampfen  lässt,    macht  man  sie  in   wenigen  Tagen 
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schoa  ebenso  nitrithaltig,  als  sie,  sich  selbst  überlassen,  erst 
in  viel  grösseren  Zeiträumen  es  wird. 

Auf  die  Frage,  wie  oder  aus  was  unter  den  erwähnten 
Umständen  das  salpetrigsaure  Ammoniak  sich  bilde,  weiss 
ich  keine  andere  Antwort  zu  geben  als  diejenige,  welche  schon 
oben  angedeutet  worden.  Ich  halte  nämlich  dafür,  dass 
atmosphärischer  Stickstoff  mit  verdampfendem  Wasser  un- 
mittelbar zu  diesem  Salze  sich  vereinige,  und  bin  der  Mei- 
nung, dass  diese  Nitritbildung,  nur  auf  diese  und  keine 
andere  Weise  denkbar  sei.  Gegenüber  einer  besseren  Er- 
klärung werde  ich  jedoch  meine  jetzige  Ansicht  gern  fallen 
lassen.  Möglich  ist  zwar,  dass  der  atmosphärische  Sauerstoff 
dabei  eine  Rolle  spiele,  obgleich  schwer  einzusehen  ist,  welche. 
Würde  diess  nicht  der  Fall  sein,  so  müsste  bei  der  Ver- 
dampfang  des  Wassers  in  reinem  Stickgas  ebenfalls  Ammo- 
niak entstehen,  worüber  spätere  Versuche  Aufklärung  geben 
werden.  Ob  dieses  Salz  auch  bei  der  blossen  Berührung 
des  flüssigen  Wassers  mit  atmosphärischer  Luft  gebildet 
oder  diess  nicht  geschehe,  und  die  Verdampfung  jener 
Flüssigkeit  eine  Conditio  sine  qua  non  der  Nitriterzeugung 
sei,  darüber  wage  ich  noch  nicht  zu  entscheiden.  Thatsache 
ist,  dass  kleine  Mengen  Wassers,  welche  ich  schon  seit 
Wochen  in  verschlossenen  Gefässen  imd  bei  merklich  gleich- 
bleibender Temperatur  mit  viel  atmosphärischer  Luft  habe 
zusammen  stehen  lassen,  noch  kein  Nitrit  in  sich  entdecken 
lassen.  Auch  über  diesen  theoretisch  nicht  unwichtigen 
Punkt  werden  spätere  Untersuchungen  den  wünschbaren 
Aufschluss  gewähren. 

Wenn  nun  obigen  Angaben  gemäss  nicht  daran  zu 
zweifeln  ist,  dass  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  aus 
Wasser  und  atmosphärischer  Luft  salpetrigsaures  Ammoniak 
gebildet  wird,  so  versteht  es  sich  von  selbst,  dass  auch  bei 
der  Verbrennung  der  Körper  in  der  gewöhnlichen  Atmos- 
phäre dieses  Salz  entstehe,  weil  bei  derselben  alle  Bedin- 
gungen für  eine  solche  Nitriterzung  erfiillt  sind:  Vorhan- 
densein von  Wasser,  atmosphärischer  Luft  und  Wärme, 

Schon  der  fein  beobachtende  Thei:)dor  v.  Saussure 
fand,  dass  bei  der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  in  stick- 
gashaltigem Sauerstoff  ausser  der  salpetrigen  Säure,  welche 

Digitized  by  KjKJKJW  IC 


aus  Wasser  u.  atmosphärischer  Laft.  14X 

der  Genfer  Chemiker  für  Salpetersäure  hielt,  auch  Ammo* 
niak  sich  erzeuge  und  in  einer  im  Jahre  1846  von  mir  ver- 
öffentlichten akademischen  Festschrift:  „lieber  die  langsame 
und  rasche  Verbrennung  der  Körper  in  atmosphärischer  Luft" 
zeigte  ich,  dass  bei  der  Verbrennung  der  Kohlenwasserstoffe, 
Fette  u.  s.  w.  eine  oxydirende  Materie  entstehe,  welche  unter 
geeigneten  Umständen  die  Indigolösung  zerstören,  aus  dem 
Jodkalium  Jod  abzuscheiden  und  noch  andere  Oxydationswir- 
kungen hervorzubringen  vermöge.  Da  ich  zu  jener  Zeit  die 
so  empfindlichen  Reagentien  auf  die  Nitrite  noch  nicht  ge- 
Amden  hatte,  welche  mir  jetzt  zu  Gebote  stehen,  so  musste 
ich  damals  auch  unentschieden  lassen,  ob  die  fragliche  oxy- 
dirende Materie  salpetrige  Säure,  was  ich  für  möglich  er- 
klärte, oder  etwas  anderes  sei.  Heute,  da  wir  in  dieser 
Hinsicht  so  feine  und  zuverlässige  Untersuchungsmittel  be- 
sitzen, ist  es  leicht,  die  bei  der  besagten  Verbrennung  statt- 
findende Nitritbildung  auf  das  Ueberzeugendste  nachzuwei- 
sen, und  nach  meinen  Erfahrungen  eignet  sich  hierfür  am 
besten  die  Holzkohle.  Zu  diesem  Behufe  bediene  ich  mich 
eines  cylindrischen,  aus  Eisenblech  verfertigten  Ofens  von 
etwa  2'  Höhe  und  9"  Breite,  unten  mit  einem  Roste  und 
mehreren  Oeffiiungen  versehen,  durch  welche  die  äussere 
Luft  in  den  Brennraum  strömen  kann.  Das  obere  Ende 
des  Ofens  ist  mit  einem  Deckel  verschliessbar  imd  etwa  2" 
unterhalb  desselben  befindet  sich  ein  4"  langes  und  1" 
weites,  wagrecht  eingesetztes  Rohr,  durch  welches  der  er- 
hitzte Luftstrom  austritt. 

Leitet  man  letzteren  in  eine  geräumige  Vorlage,  etwa 
100  Grm.  Wasser  enthaltend,  so  wird  die  Flüssigkeit  schon 
nach  einer  Viertelstunde  so  viel  Ammoniaknitrat  aufgenom- 
men haben,  dass  sie,  mit  SO3  angesäuert,  den  Jodkalium- 
kaliomkleister  sofort  deutlich  bläut,  wie  auch  die  übrigen 
Reactionen  dieses  Salzes  hervorbringt.  Lässt  man  den  eiv 
hitzten  Luftstrom  einige  Stunden  lang  in  die  kühl  gehal- 
tene Vorlage  treten,  so  wird  das  darin  enthaltene  Wasser 
mit  dem  besagten  Ammoniaksalze  so  stark  beladen  sein, 
dass  es  die  Nitritreactionen  in  augenfälligster  Weise  ver- 
ursacht: tiefste  Bläuung  des  angesäuerten  Jodkaliumklei- 
ster,   deutlichste  Entbindung   von  Ammoniak    durch  Kali- 
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hydrat  u.  s.  w.  Ich'muss  jedoch  beifügen,  dasB,  tun  ein 
solches  Ergebniss  zu  erhalten,  das  Kohlenfeuer  nicht  zu 
heftig,  d.  h.  der  obere  Theil  des  Ofens  nicht  zu  stark  er- 
hitzt sein  darf,  weil  sonst  das*  gebildete  Ammoniaknitrat 
wieder  zum  grössten  Theile,  wo  nicht  gänzlich  zerstört 
würde.  Man  darf  desshalb  nicht  mehr  Kohlen  auf  einmal 
anwenden,  als  nöthig  die  Verbrennung  derselben  zu  unter- 
halten und  mit  dem  bezeichneten  Umstände  hängt  ohne 
Zweifel  auch  die  von  mir  beobachtete  Thatsache  zusammen, 
dass  an&nglich,  wo  der  obere  Theil  des  Ofens  noch  wenig 
erhitzt  ist,  mehr  Nitrit  erhalten  wird  als  später. 

Um  sich  in  einfachster  Weise  zu  überzeugen,  dass  auch 
bei  der  Verbrennung  der  Fette,  des  Leuchtgases  u.  s.  .w. 
salpetrigsaures  Ammoniak  gebildet  wird,  hänge  man  ein 
reines,  mit  destillirtem  Wasser  getränktes  Badeschwämm- 
chen in  gehöriger  Entfernung  über  der  Flamme  solcher 
verbrennenden  Materien,  z.  B.  über  den  Cylinder  einer  ge- 
wöhnlichen Zimmerlampe  auf.  Hat  sich  das  Schwämmchen 
nur  eine  Viertelstunde  unter  diesen  Umständen  befanden, 
so  wird  das  aus  ihm  gepresste  Wasser  den  angesäuerten 
JodkaUumkleister  schon  auf  das  Deutlichste  bläuen  u.  s.  w. 

Dass  bei  der  Verbrennung  des  Holzes  ebenfalls  Ammo- 
niaknitrit  entstehe,  versteht  sich  von  selbst  und  es  gehen 
in  der  That  nicht  geringe  Mengen  dieses  Salzes  durch  die 
Schornsteine,  welche  den  von  der  Verbrennung  dieses  Ma- 
terials herrührenden  Rauch  abführen.  Um  mich  hiervon 
zu  überzeugen,  Hess  ich  einen  grossen,  mit  destillirtem 
Wasser  getränkten  Schwamm  zwölf  Stunden  lang  in  dem 
höheren  Theile  des  Rauchfanges  unseres  Museums  hängen, 
wo  nur  Holz  als  Brennmaterial  benutzt  wird;  derselbe 
hierauf  ausgepresst,  lieferte  eine  neutrale  bräunlich  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche  die  Reactionen  des  Ammoniaknitrites  in 
einem  ausgezeichneten  Grade  hervorbrachte. 

Auch  bei  der  Verbrennung  der  Steinkohlen  bildet  sich 
das  besagte  Salz;  da  dieselben  aber  immer  Schwefelkies 
einschliessen,  so  tritt  dabei  schweflige  Säure  auf,  welche 
mit  dem  salpetrigsauren  Ammoniak  nicht  zusammen  be- 
stehen kann.  Es  bildet  sich  unter  diesen  Umständen  Schwe- 
felsäure, welche  mit  dem  Ammoniak  verbunden  durch  den 
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Schornstein  geht.  Je  nachdem  die  Steinkohlen  mehr  oder 
weniger  Schwefeleisen  führen,  je  nachdem  wird  auch  der 
bei  ihrer  Verbrennung  erzengte  Rauch  entweder  gmr  kein 
Animoniaknitrit,  oder  davon  weniger  oder  mehr,  immer  aber 
schwefelsaures  Ammoniak  enthalten.  In  einem  Schornstein, 
durch  welchen  der  Rauch  eines  Steinkohlenfeuers  abgeführt 
wird,  Hess  ich  ebenfalls  einen  mit  destillirtem  Wasser  ge- 
tränkten Schwamm  einen  halben  Tag  lang  hängen  und 
£and,  dass  das  aus  ihm  gepresste  Wasser  merkliche  Men- 
gen Ammoniaksulfats,  aber  auch  noch  einiges  Anmioniak* 
nitrit  enthielt. 

Unschwer  begreift  sich,  dass  bei  der  Verbrennung  ge- 
wisser Körper  kein  salpetrigsaures  Ammoniak  zum  Vor- 
schein kommen  kann,  auch  wenn  das  Salz  dabei  gebildet 
würde  und  dieser  Fall  eintreten  muss,  wenn  das  brennbare 
Element  mit  dem  Sauerstoff  eine  kräftige  Säure  erzeugt; 
denn  unter  solchen  Umständen  wird  die  Letztere  mit  dem 
Ammoniak  des  gleichzeitig  entstehenden  Nitrites  sich  verbin- 
den und  aus  diesem  Salze  die   salpetrige  Säure  austreiben. 

Einen  Körper  dieser  Art  haben  wir  im  Phosphor,  wel- 
cher bekanntlich  bei  seiner  Verbrennung  in  atmosphärischer 
Luft  zu  Phosphorsäure  oxydirt  wird.  Bildet  sich  nun  bei 
der  Verbrennimg  dieses  Stoffes  in  wasserhaltiger  atmosphä- 
rischer Luft  wirklich  einiges  Ammoniaknitrit,  so  wird  die 
unter  diesen  Umständen  entstehende  Phosphorsäure  auch 
etwas  Ammoniak  enthalten  müssen,  und  die  Erfahrung 
lehrt,  dass  dem  wirklich  so  ist.  Verbrennt  man  je  auf  ein- 
mal ein  kleines  Stückchen  Phosphor  innerhalb  einer  grossen 
mit  atmosphärischer  Luft  gefüllten  Glasglocke,  die  auf 
einem  mit  reinem  Wasser  bedeckten  Porcellanteller  steht> 
und  wird  diese  Verbrennung  so  oft  wiederholt,  bis  das 
Wasser  des  Tellers  stark  sauer  geworden,  so  entbindet  aus 
dieser  Flüssigkeit  das  Kalihydrat  noch  deutlich  nachweis- 
bare Mengen  von  Ammoniak.  Rührt  aber  dieses  an  PO5 
gebundene  Ammoniak  Von  dem  bei  der  Verbrennung  aus 
wasserhaltiger  Luft  gebildeten  Ammoniaknitrit  her,  so  wird 
NO3  durch  die  Phosphorsäure  als  NO2  und  NO4  ausgeschie- 
den werden,  spurweise  wenigstens  in  der  Glocke  sich  ver- 
breitend. Und  dem  ist  auch  so,  wie  ich  aus  der  Thatsache 
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0chlie68e,  dass  ein  mit  Wasser  benetzter  Streifen  Ozon- 
papiers, in  den  oberen  Theil  der  Glocke  aufgehangen,  sich 
deutlich  bläut,  nachdem  in  derselben  mehrere  Male  kleine 
Stückchen  Phosphor  verbrannt  worden  sind.  Wie  man 
aber  leicht  einsieht,  kann  auch  einem  Theile  der  unter 
diesen  Umständen  gebildeten  salpetrigen  Säure  sein  Sauer- 
stoffgehalt von  dem  in  Verbrennung  begriffenen  Phosphor 
entzogen  werden. 

Dass  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors 
in  wasserhaltiger  atmosphärischer  Luft  nicht  nur  ammoniak- 
haltige  Phosphorsäure  (man  sehe  meine  früheren  Mitthei- 
lungen), sondern  auch  unzersetztes  Ammoniaknitrit  erhalten 
wird,  scheint  mir  eine  leicht  erklärliche  Thatsache  zu  sein. 
Indem  das  Wasser,  welches  den  in  langsamer  Verbreimung 
begriffenen  Phosphor  benetzt,  als  Dampf  in  die  umgebende 
Luft  tritt,  findet  wie  bei  jeder  in  der  Atmosphäre  erfolgen- 
den Wasserverdampfung  die  Bildung  des  salpetrigsauren 
Ammoniaks  statt,  welches  Salz  theils  als  weisser  Qualm  in 
dem  Verbrennungsgefäss  sich  verbreitet  und  desshalb  auch 
hier  durch  wasserhaltige  Schwämme  sich  auffangen  lässt, 
theils  von  dem  den  Phosphor  umspülenden  Wasser  aufge- 
nommen wird,  um  aber  sofort  durch  die  in  dieser  Flüssig-  . 
keit  vorhandene  Phosphorsäure  imter  Ausscheidung  von  NO3 
wieder  zersetzt  zu  werden,  wie  diess  die  Thatsache  beweist, 
dass  die  besagte  Flüssigkeit,  nachdem  sie  einige  Zeit  mit 
dem  langsam  verbrennenden  Phosphor  in  Berührung  ge- 
standen, den  Jodkaliumkleister  augenblicklich  auf  das 
Tiefste  bläut  und  durch  Kalihydrat  nachweisbare  Mengen 
von  Ammoniak  aus  sich  entbinden  lässt.  Auch  ist  klar, 
dass  ein  Theil  der  bei  der  raschen  Verbrennung  des  Phos- 
phors gebildeten  Ammoniaknitrites  durch  die  hierbei  ent- 
stehende Hitze  wieder  zerstört  werden  muss,  welcher  un- 
günstige Umstand  bei  der  langsamen  Verbrennung  nicht 
obwaltet. 

Bekanntlich  fiüigt  das  in  mancher  Beziehung  dem 
Phosphor  so  ähnliche  Arsen  an,  bei  einer  Temperatur  von 
200*^  in  der  atmosphärischen  Luft  langsam  zu  verbrennen 
und  im  Dunkeln  zu  leuchten.  Meine  Versuche  zeigen  nun, 
dass  bei  dieser  Verbrennung  merkliche  Mengen  Ammoniaks 
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gebildet  werden,  wie  aus  folgenden  Angaben  erhellen  wird. 
Hat  man  ein  hagelnuBsgrosges  Stilck  Arsen  so  stark  eriiitzt, 
dass  es  zu.  ranchen  beginnt  und  den  bekannten  knoblauch- 
ähnlichen Geruch  entwickelt,  so  bringe  man  dasselbe  unter 
eine  geräumige,  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllte  Glas- 
glocke, welche  auf  einen  mit  Wasser  bedeckten  PorceDasi- 
teller  gestellt  wird.  Da  nach  einiger  Zeit  diese  Verbren- 
nung aufhört,  so  fache  man  dieselbe  durch  Erhitzen  des 
Arsens  immer  wieder  an,  und  hat  man  sie  auf  diese  Weise 
einige  Stunden  unterhalten,  so  wird  das  mm  sauer  reagi- 
rende  Wasser  nicht  nur  arsenige  Säure  nebst  einiger  Arsen- 
säure,  sondern  auch  noch  nachweisbare  Mengen  Ammoniaks 
enthalten,  wie  daraus  erhellt,  dass  feuchtes  Curcumapapier, 
in  einem  kleinen  Fläschchen  aufgehangen,  in  welchem  das 
besagte  Wasser  mit  Kalihydrat  zusammengebracht  worden, 
bald  auf  das  Stärkste  sich  bräunt,  um  beim  Trocknen  wie- 
der gelb  zu  werden  u.  s.  w.  KO3  ist  in  dieser  Flüssigkeit 
nicht  enthalten,  wie  ich  auch  kein  solches  in  der  Verbren- 
nungsglocke auffinden  konnte,  woraus  wahrscheinlich  wird, 
dass  dasselbe  unmittelbar  nach  seiner  Entstehung,  sei  es 
durch  das  verbrennende  Metall  selbst  oder  die  entstandene 
arsenige  Säure  sofort  wieder  zerstört  werde,  womit  auch  die 
Bildung  der  kleinen  Menge  von  Arsensäure  zusanmienhänr 
gen  dürfte,  welche  sich  in  der  besagten  Flüssigkeit  vor^ 
findet. 

Selbst  der  Schwefel  scheint  jkeine  Ausnahme  von  der 
Regel  zu  machen;  denn  ich  finde  in  dem  Wasser,  über 
welchem  derselbe  in  atmosphärischer  Luft  verbrimnt  wor- 
den, ausser  SO2  und  kleinen  Mengen  SO3  auch  noch  er- 
kennbare Spuren  von  Ammoniak,  wie  ich  letzteres  au<^ 
spurenweise  in  aller  englischen  Schwefelsäure  angetroffen, 
welche  ich  bis  jetzt  untersucht  habe. 

Wenn  nun  den  voranstehenden  Angaben  gemäss  bei 
der  Verbrennung  so  verschiedenartiger  Materien  in  wasser- 
haltiger atmosphärischer  Luft  salpetrigsaures  Ammoniak 
entsteht,  so  wird  es  wohl  kaum  einem  Zweifel  unterworfen 
sein  können,  dass  dieses  Salz  bei  jeder  Verbrennung,  die 
unter  den  erwähnten  Umständen  stattfindet,  erzeugt  werde, 
wenn  auch  in  manchen  Fällen  aus  Nebengründen  nur  die 
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Basis  desselben  EUin  Vorschein  konimi  Ich  wiederhole 
jedoch,  dass  nach  meinem  Dafürhalten  diese  Kitritbildung 
mit  der  Verbrennung  als  solcher  nichts  zu  thun  habe  und 
jene  nur  durch  die  Verbrennungsw&rme  begünstigt  werde. 

Am  Schlüsse  dieser  Mittheilung  dürfte  es  am  Orte  sein, 
noch  einige  chemische  Vorg&nge  zu  besprechen,  welche 
mir  in  engster  Verknüpfdng  mit  den  oben  beschriebenen 
Thatsachen  zu  stehen  scheinen,  wie  auch  aus  den  Letzteren 
einige  allgemeine  Folgerungen  zu  ziehen.  Vor  allem  dürfte 
die  sogenannte  spontane  Nitrification  hierher  gehören,  wel- 
cher Vorgang  noch  weit  davon  entfernt  ist,  vollständig  ver- 
standen zu  sein.  Die  heutige  Meinung  der  Chemiker  geht 
bekanntlich  dahin,  dass  die  Salpetersäure  der  in  der  Natur 
vorkommenden  Kitrate  vorzugsweise  aus  der  durch  den  at- 
mosphärischen Sauerstoff  bewerkstelligten  Oxydation  des 
von  stickstoffhaltigen  organischen  Materien  herrührenden 
Ammoniaks  hervorgegangen  sei  und  der  Stickstoff  der  At- 
mosphäre mit  der  Kitrification  nichts  zu  thun  habe. 

Wenn  es  nun  auch  gewiss  ist,  dass  aus  Ammoniak 
salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  entstehen  und  dasselbe 
somit  zur  spontanen  Kitrification  beitragen  kann,  so  berech- 
tiget die  von  mir  ermittelte  Thatsache,  dass  bei  jeder  in 
der  atmosphärischen  Luffc  stattfindenden  Wasserverdampfung 
salpetrigsaures  Ammoniak  entsteht,  zu  der  Annahme,  dass 
das  in  dieser  Weise  entstandene  Salz  bei  der  freiwilligen 
Salpeterbildung  eine  grosse  —  wohl  die  Hauptrolle  spiele 
und  dieser  chemische  Vorgang  viel  häufiger  und  umfangs- 
reicher  sei,  als  man  bisher  geglaubt  hat. 

Da  es  wohl  keine  Stelle  auf  der  Erde  giebt,  wo  nicht 
fortwährend  Wasser  in  die  atmosphärische  Luft  verdampfte, 
so  muss  den  oben  erwähnten  Thatsachen  zufolge  auch  über- 
all auf  der  Oberfläche  der  Erde  salpetrigsaures  Ajnmo- 
niak  gebildet  werden,  und  trifft  dieses  Salz  mit  alkalischen 
Basen :  KbIU  Katron  u.  s.  w.  zusammen,  so  entsteht  zunächst 
Kalinitrit*)  u.  s.  w.,  welche,  der  fortwährend  ozonhaltigen 
Luft  ausgesetzt,  allmählich  in  Nitrate  sich  verwandeln. 


*)  Ich  finde  das  käufliche  Kalihydrat,    selbst  wenn  es  für  che- 
misch rein  ausgegeben  wird,   in  der  Regel  mit  noch  nachweisbaren 

Digitized  by  Vj^VJ V  IC 


aus  Wasser  u.  atmosphärischer  Luft.  }47 

In  ttnsem  regenreichen  Gegenden  können  natürüch>d3e»e 
Salze  ihrer  leichten  Löslichkeit  halber  im  Freien  niobt  merk* 
lieh  sich  anhäufen,  da  sie  nach  Maassgabe  ihrer  Bildung 
immer  wieder  vom  atmosphärischen  Wasser  weggewaschen 
werden,  woher  es  auch  kommt,  dass  kaum  ein  Quell-,  Fluss-, 
Seewasser  u.  s.  w.  angetroffen  wird,  in  welchem  nicht  Spu- 
ren eines  Nitrates  sich  nachweisen  liessen.  Anders  verhält 
es  sich  hiemit  in  tropischen  Ländern,  wie  z.  B.  in  einigen 
Theilen  Ostindiens,  wo  Monate  lang  ununterbrochen  trock- 
nes  Wetter  herrscht  und  grosse  Strecken  eines  lockern 
kalihaltigen  Bodens  sich  befinden,  mit  welchen  die  rauhen 
Seiten  der  oben  erwähnten  aus  Kaliglas  bestehenden  Deck- 
platten verglichen  werden  könnten.  Desshalb  ist  es  auch 
möglich,  dass  daselbst  merkliche  Mengen  Salpeters,  in  der 
vorhin  erwähnten  Weise  gebildet,  so  stark  sich  anhäufen, 
dass  das  Salz  sich  ausbeuten  lässt,  wie  diess  auch  in  Wirk- 
hchkeit  geschieht.  Versteht  sich  von  selbst,  dass  unter  ge- 
eigneten Umständen  das  bei  der  WasserverdampAing  gleich- 
zeitig mit  der  salpetrigen  Säure  entstehende  Ammoniak 
ebenfalls  zur  Salpeterbildung  beitragen  und  desshalb  die 
Säure  spontan  gebildeter  Nitrate  einen  doppelten  Ursprung 
haben  kann. 

Aus  voranstehender  Erörterung  geht  somit  hervor,  dass 
zur  Bildung  salpetersaurer  Salze  das  Vorhandensein  ammo- 
niakerzeugender Materien  keineswegs  eine  „Conditio  sine 
qua  non"  sei,  was  mit  der  Thatsache  im  Einklänge  steht, 
dass  an  gewissen  Oertlichkeiten,  wie  z.  B.  in  einigen  Thei- 
len Bengalens,  beträchtliche  Mengen  Kalisalpeters  unter 
Umständen  entstehen,  welche  die  Annahme:  es  verdanke 
die   Säure   dieses  Salzes  ihren  Ursprung  stickstoffhaltigen 


Mengen  Nitrites  verunreiniget,  eine  Thatsache,  welche  ihren  Grund 
ohne  Zweifel  in  dem  salpetrigsauren  Ammoniak  hat,  das  sich  immer 
bei  der  Verdampfung  der  Kalilösung  an  der  Luft  bUdet.  Um  diesen 
Nitritgehalt  nachzuweisen,  löse  man  das  zu  prüfende  Kalihydrat  in 
Wasser  auf,  übersäure  dasselbe  mit  verdünnter  chemisch  reiner  Schwe- 
felsäure und  füge  einige  Tropfen  Jodkaliumkleister  zu.  Sind  in  dem  Kali 
auch  nur  Spuren  von  Nitrit  enthalten,  so  wird  sich  das  Gemisch  noch 
deutlich  bläuen,  im  Falle  der  Abwesenheit  dieses  Salzes  aber  farblos 
bleiben. 
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organischen  Substanzen,  nach  meinem  Dafiarhalten  unzuläs- 
sig machen. 

Die  Frage,  ob  die  Nitritbildung,  welche  bei  der  in  alr 
mosphärischer  Luft  erfolgenden  Verdampfung  des  Wassers 
statämdet,  eine  praktische  Anwendung  zum  Behufe  der  Sal- 
petererzeugung im  Ghrossen  gestattete,  will  ich  vorerst  noch 
unerörtert  lassen:  bei  der  Wichtigkeit,  welche  namentlich 
die  Salpetersäure  und  deren  Kalisalz  erlangt  haben  und  in 
Betracht  des  ümstandes,  dass  Wasser  und  Luft,  diese  Quel- 
len jener  Säure,  nichts  kosten,  dürfte  *man  aber  wohl  firüh- 
her  oder  später  ernsthaft  daran  denken,  auf  dem  Wege  der 
Kunst  ein  Salz  darzustellen,  dessen  Erzeugung  man  bisher 
der  Natur  überlassen  musste  und  auf  welchem  ein  wesent- 
licher Theil  der  heutigen  KriegsAihrung  beruht. 

Ich  kann  nicht  umhin,  bei  diesem  Anlasse  einer  andern 
Thatsache  zu  gedenken,  die  bis  jetzt  noch  ein  chemisches 
Räthsel  geblieben  ist,  sich  aber  auch  nach  meinem  Ermessen 
leicht  erklären  lässt.  Bekannt  ist,  dass  in  der  Nähe  von 
Vulkanen  jeweilen  Salmiak  vorkommt  unter  Umständen, 
welche  die  Annahme  ausschHessen,  dass  das  Ammoniak 
dieses  Salzes  von  organischen  stickstoffhaltigen  Materien 
abstamme,  und  beim  letzten  Ausbruch  des  Vesuvs  hat  Herr 
Deville  an  einigen  Oertlichkeiten  des  besagten  Berges 
wieder  Chlorammonium  angetroffen. 

Wie  ich  glaube,  enthalten  die  oben  besprochenen  That- 
sachen  den  Schlüssel  zum  Verständnisse  des  Vorkommens 
dieses  Salzes  in  vulkanischer  Nachbarschaft.  Dass  an  man- 
chen Stellen  des  Vesuvs  salzsaures  Gas  in  merklicher  Menge 
sich  entwickelt,  ist  eine  neuerdings  wieder  von  dem  vorhin 
genannten  französischen  Gelehrten  bestätigte  Thatsache; 
auch  fehlt  es  im  Vulkan  nicht  an  Wasser,  das  dampfförmig 
in  die  Luft  tritt,  wesshalb  unter  diesen  Umständen  salpet- 
rigsaures Ammoniak  entstehen  muss.  Trifft  nun  mit  die- 
sem Salze  gasförmige  Chlorwasserstoffsäure  zusammen,  so 
bildet  sich  selbstverständlich  der  Salmiak  gerade  so,  wie 
er  in  Papierstreifen  entsteht,  welche,  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  getränkt,  einige  Zeit  über  dem  Dampfe  gehangen, 
den  man  in  einem  offenen  Gefässe  durch  Erhitzung  des 
Wassers  entwickelt 
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Eine  gewiss  nicht  anwichtige  BcEiehung  bietet  die  be* 
sprochene  Nitritbildung  zur  Pflanzenwelt  dar.  Es  wird  yon 
den  Chemikern  jetzt  wohl  allgemein  angenommen,  dass  der 
freie  Stickstoff  Ton  den  Pflanzen  nicht  aufgenommen  wer- 
den könne  und  dieses  Element  in  einem  bestimmten  Verbin- 
dungszustand  sich  befinden  müsse,  um  aneignungsfi&hig  zu 
sein  und  wie  bekannt,  betrachtet  man  vorzugsweise  das  Am- 
moniak als  eine  solche  Stickstoff  verbindung,  zu  welcher  Manche 
auch  noch  die  an  eine  Basis  gebundene  salpetrige  Säure 
and  Salpetersäure  zählen.  Wenn  nun  dem  wirklich  so  ist, 
so  würde  das  bei  der  Wasserverdampfong  entstehende 
Ammoniaknitrit  durch  seine  Säure  und  Basis  der  Pflanze 
assimilirbaren  Stickstoff  darbieten.  Da  nun  aus  jedem  le- 
benden Gewächs  fortwährend  Wasser  in  Berührung  mit  der 
atmosphärischen  Luft  verdampft,  so  ist  dasselbe  schon  an  und 
für  sich  ein  Nitritbilder,  d.  h.  bereitet  sich  selbst  wenig- 
stens einen  Theil  seiner  Stickstoffnahrung,  wozu  noch  kommt, 
dass  auch  der  Boden,  auf  welchem  die  Pflanze  steht,  eine 
Bildungsstätte  des  Ammoniaksalzes  ist.  Ueberdiess  wird 
ihr  dasselbe  auch  durch  das  Regenwasser  zugeführt,  so  dass 
es  mir  scheint,  als  ob  jede  Pflanze  auf  den  bezeichneten 
Wegen  mehr  als  genug  aneignungsfahigen  Stickstoff  erhalte. 
Desshalb  bin  ich  auch  stark  geneigt,  meinem  Freunde  Lieb  ig 
Recht  zu  geben,  wenn  er  behauptet,  dass  das  Düngen 
nur  der  mineralischen  Bestandtheile  halber,  welche  die  Cul- 
turpflanzen  zu  ihrer  möglichst  vollkommenen  Ausbildung  be- 
dürfen, nothwendig  sei,  nicht  aber  um  dieselben  auch  noch 
mit  Stickstoff' zu  versorgen.  —  Obgleich  mir  kein  Urtheil 
über  chemisch-physiologische  Fragen  zukommt,  so  will  ich 
es  doch  wagen,  eine  Vermuthung  über  die  Stickstoffnahrung 
der  Pflanzen  hier  auszusprechen.  Die  Thatsache,  dass  das 
salpetrigsaure  Ammoniak  eben  so  leicht  in  Stickstoff  und 
Wasser  sich  umsetzt,  als  es  aus  diesen  beiden  Materien 
gebildet  wird,  dürfte  es  wahrscheinlich  machen,  dass  die 
Pflanzen  den  für  sie  nöthigen  Stickstoff  nur  aus  einer  Queue 
nämlich  aus  dem  Ammoniaknitrit  schöpfen,  welches  Salz 
obigen  Angaben  gemäss  unaufhörlich  auf  ihnen  selbst,  wie 
auch  in  ihrer  unmittelbaren  Nähe  in  Folge  der  Wasser- 
verdampfung erzeugt  wird. .  Zur  Umsetzung  dieser  Verbin- 
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düng  in  N  und  HO,  oder  waß  auf  d$d  Gleiche  hinausläuft, 
zur  Entziehung  des  Stickstoffs  des  Salzes,  bedarf  es  einer 
Kraft  geringer  als  diejenige,  welche  zur  Zersetzung  ii^nd 
eines  andern  Nitrits  oder  Nitrats,  oder  überhaupt  einer 
stickstoffhaltigen  Materie,  welche  bei  der  Ernährung  der 
Pflanzen  in  Betracht  kommen  kann,  erfordert  wird.  Um 
bildlich  zu  reden,  haben  dieselben  desshalb  im  Ammoniak- 
nitrite  die  verdaulichste  Stickstoffspeise,  welche  ihnen  ge- 
boten werden  kann  oder  brauchen  sie  sich  am  wenigsten 
anzustrengen,  um  aus  dem  genannten  Salze  das  für  sie  nö- 
thige  Element  sich  anzueignen. 

Ueberdiess  ist  bei  der  vorliegenden  Frage  auch  noch 
der  Umstand  der  Berücksichtigung  werth,  dass  nur  Wasser 
als  Rest  bliebe,  wenn  die  Pflanze  dem  salpetrigsauren 
Salze  seinen  Stickstoffgehalt  entzöge,  welches  Wasser  für 
sie  völlig  unschädlich  oder  selbst  zur  stofflichen  Aneignung 
verwendbar  sein  würde.  Es  wäre  somit  auch  in  dieser  Hin- 
sicht keine  andere  Stickstoffverbindung  mit  dem  Ammoniak- 
nitrit als  Stickstoffiaahrung  für  die  Pflanzenwelt  vergleichbar. 

Wenn  es  nun  mit  der  allgemeinen  Annahme  der  Che- 
miker, dass  die  Pflanzen  ihren  Kohlenstoff  nur  aus  der 
Kohlensäure  und  keiner  andern  kohlenstoffhaltigen  Verbin- 
dung ziehen  können,  seine  Richtigkeit  hat,  und  ich  sollte 
denken,  dass  sich  nicht  viel  dagegen  sagen  liesse,  so  scheint 
es  mir  schon  an  und  für  sich  wahrscheinlich  zu  sein,  dass 
auch  bezüglich  des  Stickstoffs  eine  ähnliche  Beschränkung 
stattfinde,  d.  h.  es  auch  nur  eine  einzige  Verbindung  gebe, 
welche  die  Pflanzen  mit  Stickstoff  versorgen  und  aus  den 
vorhin  angegebenen  Gründen  dürfte  diese  Verbindung  eben 
das  Ammoniaknitrit  sein.  Da  die  Natur  ihre  Zwecke  immer 
mit  den  einfachsten  Mitteln  zu  erreichen  weiss,  so  ist  es 
auch  sehr  wohl  möglich,  dass  die  drei  überall  verbreiteten 
Materien:  die  Kohlensäure,  das  Wasser  und  das  salpetrig- 
saure Ammoniak  die  einzigen  Quellen  sind,  aus  welchen 
die  Pflanzen  ihren  ganzen  Bedarf  an  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff, Sauerstoff  und  Stickstoff  beziehen.  Wie  dem  aber  auch 
sein  möge,  höchst  wahrscheinlich  ist,  wo  nicht  gewiss,  dass 
bei  der  Pflanzenemährung  das  Ammoniaknitrit,  welches  sich 
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in  Folge    der    Wasserverdampfimg    bildet,    ei^e    wichtige 
BoUe  spiele. 

vn. 

Ueber  das  Vorkommen  des  salpetrigsauren  Ammoniaks 
in  tliierischen  FIfissigkeiten. 

Meines  Wissens  ist  bis  jetzt  noch  in  keiner  thierischen 
Flüssigkeit  irgend  ein  salpetrigsaures  Salz  aufge&nden 
worden,  ohne  Zweifel  schon  desshalb,  weil  man  kein  sol- 
ches darin  vermuthete,  aber  auch  noch  aus  dem  bisherigen 
Mangel  gehörig  empfindlicher  und  sicherer  Reagentien  auf 
die  genannten  Salze. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der,  gemäss  den  in  veranstehen- 
der  Abhandlung  enhaltenen  Angaben,  das  Ammoniaknitrit 
aus  Wasser  und  atmosphärischem  Sauerstoff  sich  bildet,  gab 
der  Vermuthung  Raum,  dass  auch  im  Thierkörper  dieses 
Salz  entstehen  dürfte  und  wie  die  im  Nachstehenden  be- 
schriebenen Thatsachen  zeigen  werden,  verhält  sich  die 
Sache  auch  so. 

Zunächst  will  ich  bemerken,  dass  bis  jetzt  nur  ^er 
menschliche  Speichel  und  Nasenschleim  von  mir  auf  das 
besagte  Ammoniaksalz  geprüft  worden  sind  und  zunächst 
mein  eigener  Körper  das  zu  diesen  Versuchen  nöthige  Mar 
terial  geliefert  hat. 

Einige  Gramme  meines  Speichels,  mit  einigen  Tropfen 
verdünnter  chemisch  reiner  Schwefelsäure  versetzt,  bläut 
in  der  Regel  den  Jodkaliumkleister  rasch  bis  zur  Undurch- 
sichtigkeit  tief,  ich  darf  aber  nicht  unerwähnt  lassen,  dass 
zu  verschiedenen  Zeiten  diese  Reaction  verschieden  stark 
ausfällt.  So  weit  bis  jetzt  meine  Beobachtungen  reichen, 
kann  ich  sagen,  dass  der  des  Morgens  von  mir  ergossene 
Speichel  am  stärksten  und  der  abendliche  am  schwächsten 
sich  bläut.  Natürlich  habe  ich  auch  den  Speichel  anderer 
Personen  verschiedenen  Alters  und  Geschlechts  untersucht 
und  gefunden,  dass  derselbe  mit  Bezug  auf  die  Stärke  der 
Bläuung  des  angesäuerten  Jodkaliumkleisters  sehr  verschie- 
den sich  verhalte.  Der  Speichel  der  einen  Personen  brachte 
eine  tiefe  Färbung,    deijenige  anderer  nur  eine  schwache 
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Öder  auch  wohl  gar  keine  Wirkung  hervor,  so  dass  es 
scheint,  der  Nitritgehalt  des  Speichels  sei  nicht  nur  bei 
verschiedenen  Individuen,  sondern  auch  zu  verschiedenen 
Zeiten  bei  einer  und  eben  derselben  Person  verschieden. 
Da  bekanntlich  der  menschliche  Speichel  auch  Bhodanka* 
lium  enthält  und  angenommen  wird,  es  sei  darin  die  Menge 
dieses  Salzes  veränderlich,  so  körinte  es  sein,  dass  die  be- 
sagte Verschiedenheit  des  Nitritgehalts  nur  eine  scheinbare 
wäre ;  denn  ich  finde,  dass  gelöstes  Rhodankalium  die  wäss- 
rige  Jodstärke  entbläut,  oder  was  das  Gleiche  ist,  dass  der 
Speichel,  der  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  für  sich 
auf  das  Stärkste  f&rbt,  diess  nicht  mehr  thut,  wenn  ihm 
vorher  ein  wenig  Rhodankaliumlösung  zugefügt  worden. 
Möglicher  Weisse  könnte  der  Gehalt  des  Speichels  an  bei- 
den Salzen  in  jedem  Individuum  einer  Veränderung  unter- 
worfen sein  und  also  auch  der  Fall  eintreten,  dass  in  die- 
sem Secret  entweder  mehr  oder  gerade  so  viel  Rhodan- 
"kalium  enthalten  wäre  als  nöthig,  die  Wirkung  des  gleich- 
zeitig vorhandenen  Nitrits  auf  den  angesäuerten  Jodkalium- 
kleister aufzuheben,  in  welchen  Fällen  es  den  Anschein 
hätte,  als  ob  gar  kpin  Nitrit  im  Speichel  sich  vorfände. 

Kaum  ist  nöthig  ausdrücklich  zu  bemerken,  dass  ich 
die  erwähnte  Bläuung  als  eine  Wirkung  der  salpetrigen 
Säure  betrachte,  welche  durch  die  Schwefelsäure  aus  dem 
im  Speichel  enthaltenen  Nitrit  in  Freiheit  gesetzt  wird. 
Was  nun  die  Basis  betrifiFt,  an  welche  NO3  in  dieser  Flüs- 
sigkeit gebunden  ist,  so  kann  wohl  kaum  daran  gezweifelt 
werden,  dass  sie  Ammoniak  sei.  Wird  nämlich  ein  Strei- 
fen befeuchteten  Curcumapapiers  in  einem  Fläschchen  auf- 
gehangen, dessen  Boden  mit  frischem  Speichel  und  einem 
Stück  Kalihydrat  bedeckt  ist,  so  wird  er  rasch  tiefbraim 
geferbt,  um  beim  Trocknen  wieder  gelb  zu  werden,  und 
führt  man  ein  mit  Salzsäure  benetztes  Glasstäbchen  in  das 
gleiche  Gefäss  ein,  so  bilden  sich  in  augenfälligster  Weise 
die  wohl  bekannten  das  Ammoniak  kennzeichnenden  Nebel. 
Aehnlich  dem  Speichel  verhält  sich  der  Nasenschleim, 
welcher  mit  angesäuertem  Jodkaliumkleister  zusammenge- 
rührt,  ein  bald  tiefgebläutes  Gemeng  bildet  und  mit  Kali- 
hydrat in  Berührung   gesetzt,    noch  nachweisbare  Mengen 
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Ammoniak  entbindet.  Möglicher  Weise  könnte  anch  der 
Harn  Bchon  merkliche  Mengen  Nitrit  enthalten,  ohne  dass 
er  desshalb  den  sonst  so  empfindlichen  Jodkalinmkleister 
zu  bläuen  vermöchte,  denn  nach  den  Beobachtungen  des 
Hm.  Pettenkofer,  welche  ich  vollkommen  bestätigen  kann, 
besitzt  der  irisch  gelassene  Harn  in  einem  ausgezeichneten 
Grade  das  Vermögen,  die  wässrige  Jodstärke  zu  entflü'ben. 
Mit  andern  Untersuchungen  beschäftigt,  habe  ich  nicht  die 
Zeit  gefunden,  diesem  Gegenstande  weiter  nachzugehen  und 
darüber  nur  so  viel  ermittelt,  dass  mit  einigem  Kali  ver- 
setzter Harn  beim  Eindampfen  einen  Rückstand  liefert,  aus 
welchem  Schwefelsäure  Dämpfe  entwickelt,  die  den  in  sie 
gehaltenen  Jodkaliumkleister  noch  tief  bläuen  und  Indigo- 
papier bleichen,  welche  Wirkungen  wohl  von  salpetriger 
Säure  herrühren  könnten.  Es  ist  aber  auch  möglich,  dass 
dieselben  durch  einen  kleinen  Nitratgehalt  des  Urins  ver- 
anlasst würden,  aus  welchem  Salze  bei  Anwesenheit  alka- 
lischer Chlormetalle  die  Schwefelsäure  freies  Chlor  und  Un- 
tersalpetersäure entbindet.  Wahrscheinlich  findet  sich  im 
Schweiss  ebenfalls  Ammoniaknitrit  vor. 

Ob  das  Vorkommen  des  Ammoniaknitrits  in  den  ge- 
nannten thierischen  Flüssigkeiten  irgend  welche  physiolo- 
gische Bedeutung  habe,  darüber  steht  mir  kein  Urtheil  zu 
und  eben  so  wenig  darf  ich  mir  die  Beantwortung  der  Frage 
erlauben,  welchen  Ursprung  dieses  salpetrigsaure  Am- 
moniak habe.  Möglich  ist,  dass  das  genannte  Salz,  wie 
»  diess  in  so  vielen  andern  Fällen  geschieht,  ganz  einfach 
aus  Wasser  und  atmosphärischem  Stickstoffe  hervorgeht, 
möglich,  dass  es  in  anderer  Weise  entsteht,  obwohl  ich  ge- 
neigt bin,  das  Erstere  für  das  Wahrscheinlichste  zu  halten. 

Nachträgliche  Angaben  über  die  Bildung  alkalischer 

Nitrite. 

In  dem  voranstehenden  Aufsatze  „Ueber  die  Bildung 
des  salpetrigsauren  Ammoniaks  u.  s.  w."  ist  schon  er- 
wähnt worden,  dass  bei  der  Verdampftmg  kalihaltigen 
Wassers  in  der  atmsophärischen  Luft  Kalinitrit  sich  bilde 
und  obwohl  die  Sache  selbstverständlich  ißt,  will  ich  n^^ch- 
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träglich  doch  noch  bemerken,  dass  beim  Trocknen  ange- 
feuchteten  Kalkhydrats  oder  der  Kalkmilch  in  freier  Luft 
salpetrigsaurer  Kalk  entsteht.  Selbst  in  dem  gebrannten 
Kalke,  den  man  in  der  Luft  zerfallen  lässt,  finden  sich 
nachweisbare  Mengen  des  genannten  Salzes  vor  und  zwar 
um  so  grössere,  wenn  auch  an  sich  sehr  klein,  je  länger 
derselbe  an  der  freien  Luft  gestanden  hal  Versteht  sich 
von  selbst,  dass  die  salpetrige  Säure  dieses  Nitrits  aus 
dem  salpetrigsauren  Ammoniak  herstammt,  welches  sich 
bei  der  Verdampfung  des  Wassers  gebildet. 


XXIV. 
lieber  eine  neue  Säure  aus  dem  Milchzucker. 

Von 
H.  Hlasiwets. 

(Im  Auszuge  aus  d.  Sitzungsber.  der  K.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien. 

Bd.  XLin.) 

In  dem  Milchzucker  lässt  sich  ein  Theil  des  Wasser- 
stoffs durch  Brom  substituiren,  und  dieses  Product  liefert 
durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  eine  neue  Säure. 

Man  bringt  1  Aequivalent  Milchzucker  mit  4  Aequi- 
valent  Brom  und  einer  angemessenen  Menge  Wasser  in  au- 
fgeschmolzene Röhren  (oder  bei  Darstellung  grösserer  Men- 
gen in,  mit  einem  Kautschukkork  und  Drath  verschlossene, 
dickwandige  Flaschen,  und  setzt  diese  der  Hitze  des  Was- 
serbads  aus. 

Wenn  das  Brom  verschwunden  ist,  und  die  Flüssigkeit 
nur  mehr  schwach  gelb  gefärbt  erscheint,  öflEnet  man  vor- 
sichtig die-Gefasse,  wobei  etwas  Bromwasserstoff,  Kohlen- 
säure und  eine  wie  Bromäthyl  riechende  flüchtige  Substanz 
entweichen,  und  erwärmt  die  Flüssigkeit  in  einer  Schale 
auf  freiem  Feuer.  Nachdem  sie  farblos  geworden  und  wie- 
der erkaltet  ist,  trägt  man  nun  so  lange  frisch  gefälltes 
Silberoxyd  ein,  bis  die  saure  Beaction  ganz  verschwunden 
ist;  dabei  erwärmt  sie  sich  von  selbst  nicht  unbeträchtlich. 
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Man  filtrirt  den  Bromailberschlanun  ab,  wäscht  ans, 
zersetzt  die  Lösung  des  zur  Reduction  sehr  geneigten  Sil- 
bersalzes mit  Schwefelwasserstoff,  filtrit  wieder,  tmd  verjagt 
den  Schwefelwasserstoff. 

Man  hat  nun  eine  noch  nicht  ganz  reine  Lösung  der 
neuen  Säure,  die  beim  Eindampfen  zu  einem  sauren  Syrup 
wird,  ohne  zu  krystallisiren. 

Unter  den  Salzen  derselben  konnte  bis  jetzt  blos  eines 
gefunden  werden,  welches  krystallisirt  zu  erhalten  ist,  das 
ist  das  Ammoniaksalz. 

Es  muss  als  Ausgangspunkt  zur  Reindarstellung  der 
Säure  und  ihrer  übrigen  Verbindungen  genommen  werden. 

Man  versetzt  die  Lösung  der  rohen  Säure  mit  Aetz- 
ammoniak  bis  zimi  Vorwalten  desselben,  und  kocht  bis  zum 
Verschwinden  des  Ammoniakgeruchs. 

Bei  passender  Concentration  schiessen  dann  nach  eini* 
gen  Tagen  Krystalle  des  Salzes  an. 

Von  den  Mutterlaugen  befreit  und  mit  Kohle  gereinigt, 
erhält  man  sehr  schöne,  oft  beträchtlich  grosse,  harte,  völlig 
farblose  Krystalle  dieser  Verbindung. 

Mit  einem  basischen  Bleisalze  zersetzt,  liefern  sie  eine 
Bleiverbindung.  Diese  kann  durch  Zerlegen  mit  Schwefel- 
wasserstoff wieder  in  freie  Säure  verwandelt  und  aus  der- 
selben durch  Sättigen  mit  kohlensauren  Oxyden  öder  Oxyd- 
hydraten die  übrigen  Salze  dargestellt  werden. 

Das  ursprünglich  gebromte  Product  aus  dem  Milchzucker 
ist  ebenfalls  ein  sehr  saurer,  farbloser,  in  der  Wärme  unter 
Bromwasserstoff-Entwicklung  leicht  zersetzlicher  Syrup,  des- 
sen  Reindarstellung  für  die  Analyse  vorläufig  noch  nicht 
erreicht  wurde. 

Die  durch  die  Behandlung  mit  Silberoxyd  daraus  her- 
vorgehende freie  Säure  ist  nicht  identisch  mit  einer  der 
zuletzt  von  Bödeker  aus  dem  Milchzucker  erhaltenen, 
konmit  in  mehreren  Stücken  der  Zuckersäure  am  nächsten 
und  ist  mehrbasisch  wie  diese. 

Herr  Dr.  Barth  ist  mit  der  nähern  Untersuchung  ihrer 
Verhältnisse  beschäftigt. 
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Nachschrift. 

Es  hat  sich  im  Verlaufe  der  Untersuchung  ergeben, 
dass  die  neue  Säure  krystallisationsfähig  sei. 

Sie  geht  ferner  mit  Kalk  und  Cadmiumoxyd  krystalli- 
sirte  Verbindungen  ein. 


XXV. 

üeber  die  Acetyl-Quercetinsäure. 

Von 
Leop.  Pfaundler. 

(Aus  d.  Sitzungsbcr.  der  K.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  Bd.  XLIU  ) 

In  seiner  Untersuchung  über  den  krystallujirten  Be- 
standtheil  von  Daphie  mezer eum  beschreibt  Zwenger  (dies. 
Joum.  LXXXn,  196)  das  Daphnetin,  einen  krystallisirten 
Körper  von  der  Formel  -^t^^t^O^g,  ein  Zersetzungsproduct 
des  Daphnins,  eines  Glykosids,  von  Eigenschaften,  die  es 
dem  Aesculetin  an  die  Seite  stellen. 

Dieöe  Verhältnisse,  zusammengehalten  mit  der  gegebe- 
nen Formel,  Hessen  eine  Beziehung  zu  der  kürzlich  be- 
schriebenen Quercetinsäure  *) ,  dem  Spaltungsproduct  des 
Quercetins,  vermuthen,  die  sieh  vielleicht  durch  die  Formeln 

■6|7Ht20g         -617  jjv  Og     =    '6j9H]409 

Quercetin  säure.        Daphnetin. 

hätte  ausdrücken  lassen,  demzufolge  das  Daphnetin  als  ein 
Acetylderivat  der  Quercetinsäure  erschiene,  und  es  hätte 
sich  dann  erwarten  lassen,  dass  das  Daphnetin  künstlich 
darstellbar  sei. 

Behandelt  man  in  der  gewöhnlichen  Weise  getrocknete 
Quercetinsäure  mit  Acetylchlorid  in  einem  mit  einem  Kühler 


•)  Sitzungsberichte,  Bd.  36,  S.  401.  —  Dies.  Journ.  LXXVUI,  Ä5T. 
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versehenen  Kolben  im  Wasserbade,  so  findet  fast  gar  keine 
Einwirkung  statt. 

Die  Kry stalle  der  Säure  lösen  sich  nicht,  verursachen 
ein  starkes  Stossen  der  kochenden  Flüssigkeit,  die  Salz- 
säureentwicklung ist  sehr  unbedeutend,  und  selbst  eine 
stundenlange  Einwirkung  ändert  nichts  am  Erfolg.  Schmilzt 
man  dagegen  das  Chlorid  mit  der  Säure  in  Röhren  ein, 
und  erhitzt  diese  im  Wasserbade,  so  ist  in  kurzer  Zeit  die 
Säure  gelöst,  und  die  Reaction  beendigt. 

Nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen  Chlorids  er- 
hält man  einen  klebrigen  Fimiss,  der  mit  Wasser  behan- 
delt, sich  in  eine  weisse,  flockige,  harzartige  Masse  verwan- 
delt Sie  wurde  mit  Wasser,  in  dem  sie  ganz  unlöslich  ist, 
wohl  ausgewaschen  und  aus  Alkohol  umkrjstallisirt 

Man  erhielt  kleine,  prismatische  Nadeln,  die  selbst  im 
heissen  Wasser  unlöslich  sind,  sich  aber  in  Alkohol  leicht 
lösen. 

Eisenchlorid  färbte  die  alkoholische  Lösung  nur  unbe- 
deutend. 

Dadurch  schon  unterscheidet  sich  also  der  Körper  vom 
Daphnetin.  Alkalien  lösen  ihn  mit  gelber  Farbe,  die  an 
der  Luft  in  Roth  übergeht;  er  reducirt  in  alkalischer  Lö- 
sung Silber  und  Kupfersalze. 

Schwefelsäure  löst  mit  gelber  Farbe. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  einer  Biacetyl-Quer- 
cetinsäure. 

0,2379  Grm.  Substanz  gaben  0,5134  Grm.  Kohlensäure  und 
0,086  Grm.  Wasser. 

^n     TT        ^8 

Berechnet.  Gefunden. 

C    ö8,87  58,86 

H     3,73  4,01 

Die  Mutterlaugen,  aus  denen  die  Verbindung  krystal- 
lisirt  war,  gaben  mit  Eisenchlorid  jene  grüne  Reaction,  die 
das  Daphnetin  characterisirt,  sehr  intensiv. 
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^  ist  darum  ^icht  umnöglich,  da6s  doch  eine,  wenig- 
stens isomere  Verbindung  in  kleiner  Menge  gebildet  wurde. 
Sie  zu  isoliren,  gelang  nicht,  und  eine  Wiederholung  des 
Versuchs  verbot  die  beschränkte  Menge  Material. 

Der  weisse,  flockige  Niederschlag,  den  Wasser  in  die- 
sen Mutterlaugen  erzeugt,  trocknet  zu  einem  beim  Reiben 
elektrisch  werdenden  Pidver  ein. 

Voraussichtlich  ist  er,  falls  zwei  Verbindungen  gebildet 
wurden,  ein  Gemisch  beider.  Er  wurde  nur  analysirt,  lun 
durch  die  Zahlen  zu  erfahren,  ob  diese  Vermuthung  ge- 
gründet sei. 

In  der  That  kamen  diese  einer  Monacetyl-Quercetin- 
säure  (oder  dem  isomeren  Daphnetin)  sehr  nahe. 

'     0,2384  Grm.  Substanz  gaben  0,öl65  Grm.  Kohlensäure 
und  0,084  Grm.  Wasser. 

Li  100  Theilen: 

C  59,08;  H  3,91. 

Zwenger  fand  im  Mittel: 

C  59,17;  H  3,81. 

Die  acetylirten  Producte  der  Quercetinsäure  zersetzen 
Bich  in  der  Hitze  unter  Essigsäurebildung. 

Löst  man  Quercetinsäure  und  Harnstoff  zusammen  in 
Wasser  auf,  so  erhält  man  bei  einem  gewissen  Verhältniss 
der  Bestandtheile  eine  Verbindung  beider  Körper,  während 
bei  einem  Ueberschuss  von  Harnstoff  sich  beim  Stehen  in 
der  gelblichen  Flüssigkeit  allmählich  ein  gelbes  pulvriges 
Zersetzungsproduct  bildet. 

Die  erstere  Harnstofiverbindung  wäre  vielleicht  geeig- 
net, zur  Entscheidung  über  das  Aequivalent  der  Quercetin- 
säure beizutragen;  und  ich  werde,  sobald  ich  wieder  Ma- 
terial besitze,  ihre  Verhältnisse  zu  ermitteln  suchen. 
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XXVL 

Ueber  das  Galbanum. 

Von 
H.  Hlasiwets. 

(Im  Auszuge  aus  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch. 
zu  Wien.    Bd.  XLin.) 

Dr.  Sommer  hat  kürzlich  gefimden,  dass  das  Galba- 
num, so  wie  mehrere  andere  Harze  und  Schleimharze  ein 
merkwürdiges  Zersetzungsproduct,  das  ümbelliferon,  liefert, 
welches  dem  Chinon  isomer  ist 

Einige  Beobachtungen  über  das  Galbanum,  die  Herr 
PL  Mag.  P.  Moessmer  gesammelt  hat,  sind  darum  in 
Rücksicht  auf  diesen  krystallisirten  Körper  und  als  Ergän- 
gung  der  älteren  Untersuchungen  vielleicht  nicht  ohne  In- 
teresse. 

I.  Beim  Destilliren  des  in  Stücken  zerschlagenen  Gal- 
banums  mit  Wasser  aus  einer  Glasretorte  erhält  man  etwa 
7  p.c.  eines  flüchtigen  Oels  von  dem  balsamischen  Galba- 
numgeruch,  welches  bei  der  nächsten  Rectification  mit 
Wasser  völlig  farblos  und  ziemlich  lichtbrechend  erscheint 

Mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  für  sich  destil- 
lirt,  zeigt  es,  wenn  Platindraht  in  die  Retorte  gelegt  wird, 
bei  160®  C.  ein  sehr  constantes  Sieden,  und  geht  zwischen 
160  und  165®  C.  fast  ohne  Rückstand  über. 

Die  Partie  einer  dritten  Rectification,  die  zwischen  160 
und  161*^  C.  übergegangen  war,  wurde  analysirt 

I  0,3197  Grm.  Substanz  gaben  1,034  Grm.  Kohlensäure 
und  0,3418  Grm.  Wasser. 

IL  0,2115  Grm.  Substanz  gaben  0,685  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2239  Grm.  Wasser. 

m.  0,1916  Grm.  Substanz  gaben  0,620  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,202  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  nach  ist  das  Galbanumöl  mit  dem  Ter- 
pentinöl isomer. 
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Berechnet.  1.  II.  III. 

€ia     88,24        88,20    88,33    88,29 
Hie      11,76    •    11,88     11,76     11,77 

Das  spec.  Gew.  wurde  bei  9®  C.  zu  0,8842   gefunden. 

Das  Mittel  aus  6  Versuchen  ergab  in  einem  Cylinder  von 

61  Mm.  Höhe  eine  Ablenkung  des  polarisirten  Strahles  um 

11'  20«  nach  Rechts. 

Daraus  ergiebt  sich  die  specifische  Drehkraft  =  0,1857. 

Der  Brechungsexponent  des  Oels  ist  =  1,4542. 

Bei  der  Behandlung  mit  trocknem  Salzsäuregas  färbt 
sich  das  Oel  röthlich  bis  purpurroth,  und  wird  zuletzt  im- 
durchsichtig.  In  der  Kälte  scheiden  sich  dann  nach  eini- 
gen Tagen  Krystalle  einer  Salzsäureverbindung  aus,  die 
abgepresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  einen  starken 
cajaputähnlichen  Geruch,  im  Uebrigen  aber  so  vollständig 
die  Verhältnisse  der  entsprechenden,  aus  Terpentinöl  und 
anderen  isomeren  KohlenwasserstoflFen  entstehenden  Salzsäure- 
verbindungen zeigten,  dass  es  überflüssig  schien,  sie  noch 
zu  analysiren.  Mit  verdünnter  Salpetersäure  übergössen 
und  stehen  gelassen,  färbte  sich  das  Oel  dunkel,  allein  es 
hatte  sich  nach  mehr  als  3  Monaten  keine  Krystallisation 
eingestellt. 

n.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Oels  hat  man  in  der 
Retorte  eine  harzige  Masse  und  eine  trübe  Flüssigkeit,  die 
die  gummösen,  schleimigen  und  extractiven  Bestandtheile 
gelöst  enthält  und  die  zu  einer  weichen  klebrigen  Masse 
eintrocknet*).     Die    harzige   Masse    wurde    mehrmals    mit 


•)  Destillirt  man  dieselbe  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  er- 
hält man  ein  trübes  Destillat,  welches  sauer  reagirt  und  einen  fett- 
säureartigen ,  dabei  schwach  aromatischen  Geruch  besitzt.  Sättigt 
man  mit  Soda,  dampft,  um  eine  Spur  flüchtigen  Oels  zu  verjagen, 
ein,  zersetzt  wieder  mit  Schwefelsäure  und  destillirt  neuerdings,  so 
lässt  sich  aus  dem  Destillat  durch  Sättigen  mit  Silberoxyd  in  der 
Hitze  eine  ziemliche  Menge  eines  flockig  krystallisirten  weissen  Sil- 
bersalzes erhalten,  welches  sich  nach  der  damit  vorgenommenen 
Analyse  als  metaceton-essigsaures  erwies. 

0,2812  Grm.  (bei  100«  getrocknet)  gaben  0,178  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0635  Grm.  Wasser. 

0,300  Grm.  (bei  100»  getrocknet)  gaben  0,1855  Grm.  Silber. 
^HsAg-^,. 

■G-ÄAg-Oa.       Gefunden. 
C         17,24  17,26 

H  2,30  2,50 

Ag       6:2,06  61,83 
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Kalkmilch  ausgekocht.  Man  erhält  nach  dem  Filtriren 
dimkelgelb  gefärbte  Lösungen,  die  mit  Salzsäure  versetzt 
das  Harz  in  weisslichgelben  Flocken  fallen  lassen,  die  leicht 
auszuwaschen  s^nd. 

Es  erweicht  und  schmilzt  schon  in  massiger  Wärme, 
löst  sich  in  gewöhnlichem  Aether  völlig,  in  absolutem  aber 
nicht  ganz. 

Die  letztere  Lösung  ist  dunkelgoldgelb,  und  hinterlässt 
beim  Verdunsten  das  Harz  als  honiggelbe  Masse,  die  nun- 
mehr in  Alkalien  nicht  völlig  löslich  ist. 

Auch  Schwefelkohlenstoflf  löst  es  nur  theilweise,  Alko- 
hol am  leichtesten.  Es  ist  nicht  möglich  gewesen,  es  in 
eine  krystallisirte  Form  oder  in  krystallisirte  Verbindungen 
überzuführen.  Auch  nitrirte  oder  bromhi;e  Verbindungen 
zu  erhalten  gelang  nicht.  Das  durch  Lösen  in  absolutem 
Aether  und  Wiederverdunsten  des  letzteren  gereinigte,  ge- 
schmolzene, völlig  aschenlose  Harz  gab  bei  der  Analyse: 

0,243  Grm.  Substanz  gaben  0,642  örm.  Kohlensäure 
und  0,175  Grm.  Wasser. 

0,264  Grm.  Substanz  gaben  0,6966  Grm.  Kohlensäure 
und  0,196  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen: 

•  C      72,06        71,93 

H       8,00  8,24 

In  gewöhnlichem  Aether  völlig  lösliches  Harz  von  an- 
derer Bereitung  gab:  C  71,60,  H  8,44. 

Johnston  fand  im  Mittel  von  6  Analysen: 

C  73,9 

H  8,4 

^  Eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  des  Harzes  mit 
Salzsäure  gesättigt  und  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere 
Zeit  auf  100®  C.  erhitzt,  liefert  als  Zersetzungsproduct  Um- 
belliferon.  Es  löst  sich  dasselbe  bei  der  Behandlung  des 
Röhreninhaltes  mit  Wasser,  während  sich  eine  braune  Harz- 
masse abscheidet.  Zucker  wurde  in  der  Lösung  nicht  ge- 
funden. 

in.  Das  Umbelliferon  wurde  schon  von  Zw  enger  und 
Dr.  Sommer  auch  durch  trockne  Destillation   des  Galba- 

Joum.  f.  ptakt.  Chemie.    LXXXVI.  3.  p.^|^^  by  VjVJkJglC 
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numharzes  gewonnen*).  Dieses  so  gereinigte  Harz  lieferte 
es  in  beträchtlicher  Menge.  Das  rohe  Destillat  ist  ein 
grünblaues  Oel  von  mildem  aromatischen  Geruch,  in  wel- 
chem sich  (oft  schon  im  Retortenhalse)  E^rvstalle  ansetzen. 
Gleichzeitig  bildet  sich  bei  der  Destillation  etwas  Wasser. 
Das  Oel  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  völlig  zu  einem  Krystall- 
brei.  Man  trennt  den  öligen  Theil  von  dem  krystallini- 
schen  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  und  Fil- 
triren  durch  benetzte  Filter. 

Aus  der  Lösung  kryjtallisirt  das  Umbelliferon  bald 
heraus  und  ist  nach  dem  Umkrystallisiren  ganz  weiss  und 
völlig  rein.  Es  gab  in  Uebereinstimmung  mit  den  voa 
Sommer  gefundenen  Zahlen: 

0,1549  Grm.  Substanz  gaben  0,3786  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0534  Grm.  Wasser. 

•€-6H|-02-  Gefunden.  Sommer 

(im  Mittel). 
C     66,67  66,65  66,60 

H      3,70  3,83  3,83 

Der  Beschreibung  des  Umbelliferons ,  die  von  diesen 
beiden  Chemikern  vorliegt,  ist  nichts  hinzuzufiigeü.  Für 
die  Formel  desselben  eine  Stütze  möchte  ein  bromirtes  De- 
rivat sein,  welches  auf  folgende  Weise  erhalten  wurde.  In 
eine  Lösung  des  Umbelliferons  in  schwachem  Weingeist 
wurde  so  lange  Brom  eingetragen,  bis  die  getße  Farbe  der 
Flüssigkeit  einen  Ueberschuss  von  Brom  anzeigte.  Das 
herausgefallene  flockige  Product  wurde  zuerst  auf  einem 
Filter  vollständig  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  dann 
in  einen  Kolben  gespült  imd  mit  einer  zur  Lösung  unzu- 
reichenden Menge  Alkohol  erhitzt.  Der  Alkohol  ist  gelb- 
roth  gefärbt,  der  Rückstand  weiss,  und  dieser  in  einer 
neuen  Menge  heissem  Alkohol  gelöst,  giebt  beim  Auskühlen 
schnell  drusig  verwachsene  krümliche  Schüppchen. 

Bromumbelliferon  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich.  Die 
Lösimg  mit  einem  Alkali  bewerkstelligt,  zeigt  einen  licht- 
grünen Flächenschiller,  während  sich  das  reine  Umbelli- 
feron durch  einen  schön  blauen  auszeichnet. 

*)  Dies.  Journ.  LXXXU,  499. 
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L  0,3943  Grm.  Substanz  gaben  0,S92ö  Gfrm.  Kohlen- 
säure und  0,034  Grm.  Wasser. 

n.  0,2691  Grm.  Substanz  gaben  0,2680  Grm.  Kohlen- 
säure  imd  0,020  Grm.  Wasser. 

m.  0,2271  Grm.  Substanz  gaben  0,3213  Bromsilber. 
■GiHtBr^,.  I.  u.  III.  IL 

C     27,06  27,14  27,16 

H      0,75  0,95  0,82 

Br    60,15  60,19  — 

IV.  Das  bei  der  trocknen  Destillation  des  gereinigten 
Harzes  mit  dem  Umbelliferon  zugleich  übergehende  Oel 
von  blaugrüner  Farbe  kann  man  rein  erhalten,  wenn  nach 
dem  wiederholten  Auskochen  desselben  mit  Wasser  die 
letzten  Spuren  Umbelliferon  durch  Behandlung  mit  ganz 
verdünnter  Kalilauge  weggenommen  werden. 

Der  charakteristische  blaue  Schiller,  den  die  kleinsten 
Mengen  Umbelliferons  in  alkalischer  Lösung  noch  geben, 
ist  ein  Anhaltspunkt,  wie  lange  man  das  Oel  so  zu  waschen 


Als  er  ganz  verschwimden  war,  wurde  mit  etwas  an- 
gesäuertem Wasser  das  Alkali  entfernt  und  zuletzt  lange 
mit  reinem  Wasser  behandelt.  Das  Oel  ist  ziemlich  dick- 
flüssig und  hat  einen  hohen  Siedepunkt  Besser  als  durch 
Chlorcalcium  entfernt  man  die  anhängende  Feuchtigkeit 
dadurch,  dass  man  es  in  einer  Retorte,  die  mit  einem  Aspi- 
rator  verbunden  ist,  so  lange  auf  etwa  110®  C.  erhitzt,  als 
sich  noch  ein  Beschlag  von  Wasser  im  Halse  zeigt. 

Es  wurde  dann  rectificirt,  die  ersten  und  letzten  Par- 
tien entfernt  und  die  mittlere  für  sich  aufgefangen. 

Diese  wurde  nochmals  mit  eingesenktem  Thermometer 
umdestillirt. 

Man  erhielt  so  ein  prächtig  blaues  Oel  von  so  rein 
und  tief  azurblauer  Farbe,  wie  sie  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Kupferoxyd  zeigt. 

Weingeist  löst  es  mit  derselben  schönen  Farbe. 

Es  lässt  sich  über  Aetzkalk  rectificiren  ohne  sie  zu 
verlieren.  Alkoholische  Eisenchloridlösung  verwandelt  sie 
in  lichtgrün.  Salpetersäure  färbt  das  Oel  in  der  Kälte 
gelbroth,  beim  Erhitzen  dunkler. 
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Brom  verharzt  es  unter  starker  Bromwasserstoffenl^ 
Wickelung.  In  Aetzalkalien  ist  es  ganz  unlöslich  und  be- 
hält die  Farbe. 

Durch  Schwefelsäure  wird  es  braungelb. 

&er  Geruch  ist  schwach  aromatisch,  der  Geschmack 
ebenso;  dann  etwas  kratzend  und  hinterher  stark  bitter. 
In  einer  Kältemischung  wird  es  sehr  dickflüssig  ohne  aber 
zu  erstarren. 

Sein  Siedpunkt  liegt  bei  289»  C. 

Als  man  das  Oel  in  einer  langen  Glasröhre,  in  die  ein 
Thermometer  tauchte,  kochte,  beobachtete  man,  dass  an- 
fangs das  Thermometer  bis  264®,  dann  auf  273®  C.  stieg, 
und  das  Oel  dabei  seine  blaue  Farbe  in  eine  dunkelgrüne 
änderte.  Ebenso  wurden  die  früher  blauen  Dämpfe  grün- 
lich; das  Thermometer  erreichte  endlich  289®  C.  und  stellte 
sich,  während  es  seiner  ganzen  Länge  nach  den  heissen 
Dämpfen  ausgesetzt  war,  völlig  ein.  Bei  dieser  Temperatur 
destillirte  es  dann  auch  aus  einer  Retorte  über,  und  zwar 
mit  der  schönsten  blauen  Farbe. 

Die  Analysen  sind  mit  zwei  Oelen  verschiedener  Be- 
reitung ausgeführt,  die  beide,  auch  ohne  zuvor  länger  er- 
hitzt gewesen  zu  sein,  bei  289 — 290®  C.  abdestillirt  waren. 

L  0,2188  Grm.  Substanz  gaben  0,6722  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2066  Grm.  Wasser. 

n.  0,1971  Grm.  Substanz  gaben  0,6049  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1870  Grm.  Wasser. 

in.  0,2550  Grm.  Substanz  gaben  0,7820  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2375  Grm.  Wasser. 

IV.  0,2398  Grm.  Substanz  gaben  0,7373  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2223  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen: 

L  II.  IIL  IV. 

C      83,78        83,70        83,63        83,85 
H     10,49        10,57        10,35         10,30 

Die  einfachste  diesen  Zahlen  entsprechende  Formel  ist 
■G20H15O  oder  ■G20H30O,  welche  verlangt: 

C  83,91 
H  10,49 
O  5,60 

Digitized  by  VjOOQIC 


Hlaslwetz:     Ueber  das  Galbannm.  |ß5 

Dafür,  dass  die  Formel  dieses  Oels  -Gjo  oder  ein  MtJ- 
tiplum  davon  enthält,  scheint  zu  sprechen,  dass  durch  Be- 
handlung desselben  mit  Kalium  oder  Natrium  ein  farbloses 
Oel  erhalten  wird,  dessen  Analysen  auf  die  Formel  -6*20^30 
passen. 

Die  Operation  wurde  in  einer  aufrechtstehenden  Re- 
torte vorgenommen  und  das  Kochen  mit  dem  Metall  so 
lange  unterhalten,  bis  die  Farbe  des  Destillats  ganz  ver- 
schwunden war. 

Der  Retorteninhalt  wird  gelbbraun,  das  abdestillirende 
Oel  ist  farblos,  besitzt  einen  schwachen  kräuterartigen  Ge- 
ruch und  einen  milden  gar  nicht  brennenden  Geschmack. 

.  Es  siedet  ziemlich  constant  bei  254®  C.   und  löst  sich 
in  absolutem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoflf  und  Aether. 

Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  nicht 
verändert. 

Brom  wirkt  heftig  ein. 

I.  0,190  Grm.  Substanz  gaben  0,6176  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1938  Grm.  Wasser. 

n.  0,2738  Grm.  Substanz  gaben  0,8918  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2745  Grm.  Wasser. 

Berechnet.         I.  11. 

•620   88,88        88,66        88,83 
H30   11,12        11,33        11,14 

Die  Formeln  'G20H80O  für  das  blaue  Oel  und  -6201130 
für  den  KohlenwasserstoflF  drücken  die  einfache  Beziehung 
der  beiden  Körper  zu  einander  aus,  welche  die  eines  Alkohols 
zu  seinem  Hydrür  ist. 

Zwischen  diesen  beiden  steht  das  Product  der  Behand- 
lung des  blauen  Oels  mit  wasserfreier  Phosphorsäure. 

Beim  Erwärmen  damit  entfärbt  es  sich  ziemlich  schnell, 
und  beim  Destilliren  erhält  man  ein  gelbliches  Oel  mit 
einem  schwach  bläulichen  Schiller.  Nach  dem  Rectificiren 
siedet  es  bei  250 — 253^  C.  Der  Geruch  ist  wenig  verschie- 
den von  dem  mit  Kalium  behandelten  Oel. 

L  0,3514  Grm.  Substanz  gaben  1,1195  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3401  Grm.  Wasser. 

n.  0,2589  Grm.  Substanz  gaben  0,8235  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2514  Ghrm. -Wasser. 
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In  100  Thetten: 

C      86,88        86,75 
H     10,70        10,78 

Die  Formel  |;;|«}o  verlangt  §  86'66| 

Somit  wäre  dieses  Oel  gegenüber  dem  blauen  im  Ver- 
hältniss  eines  Aethers  zum  Alkohol: 

^^oHigJo  blaues  Oel. 

^2og29l0  Produet  der  Phosphorsäurebehandlung. 

XL     TT      ) 

*®TT*^>Product  der  Behandlung  mit  Katrium. 


Man  kennt  bis  jetzt  ausser  dem  Chamillenöl  wenig 
Oele  von  so  eigenthümlicher  blauer  Farbe  wie  die  des 
Galbanumölß.  Das  Chamillenöl,  im  Geruch  imd  den  übri- 
gen Eigenschaften  dem  Galbanumöl  sehr  ähnlich,  besteht 
nach  Bornträger  aus*): 

C     79,8        79,8        79,5        78,2 
H     10,0        10,6        10,8         — 
und  es  ist  immerhin  zu  beachten,   dass  diese  Zi^hlen  sich 
der  Formel  ^2oB.n^2>  die  sich  von  der  des  blauen  Galba- 
numöls  um  HjO  unterscheidet,  nähern. 

Sie  verlangt:  C  78,9,  H  10,5. 


Es  treten  ausser  dem  Umbelliferon,  dem  blauen  Oel 
und  einer  kleinen  Menge  Wasser  keine  wesentlichen  Pro- 
ducte  bei  der  Zersetzung  Ües  gereinigten  Galbanumharzes 
durch  Hitze  auf. 

Einen  Schluss  aus  diesen  Eersetzungsproducten  auf  die 
Zusammensetzung  des  Harzes  selbst  zu  ziehen,  kann  natür- 
lich nur  einen  ungefähren  Werth  haben,  da  dieses  keine 
brauchbaren  Verbindungen  eingeht,  oder  in  eine  Form  zu 
bringen  wäre,  die  eine  so  ermittelte  Formel  controliren  könnte. 
Man  hätte  aber  annäherungsweifie  vielleicht: 


♦)  Annalen,  XLIX,  273. 
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Harz.  Blaues  Oel.   Umbelliferon. 

Berechnet.  Gefunden.  Johnston. 

^Ga,       72S  72,0  71,9  73,9 

Has  8,4  8,0  8,2  8,4 

^$         18,8 
100,0 

Setzt  man  in  dem  Harz  einen  kleinen  üeberschuBs  von 
Sauerstoff  voraus,  so  würden  die  Zahlen  ziemlich  genau  mit 
dieser  Formel  stimmen. 


XXVIL 

üeber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den 
Amylalkohol. 

Von 
Dr.  Ludwig  Barth. 

(Aus  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.    Bd.  43.) 

Liesse  sich  aus  dem  Amylalkohol  -GsHnO  durch 
Chlorung  das  Product  -GsHsCljÖ  darstellen,  so  wäre  es 
möglich,  dass  durch  Behandlung  desselben  mit  einem  basi- 
schen Oxyd  nach  der  Gleichung: 

-esHgClzO  +  M2O =-65H802  H-  MjCla 
Angelicasäure  entstünde,    und  es  wäre  damit  ein  Weg  ge- 
funden, allgemein   aus  der  Reihe  des  Aethyls  in  die   des 
Acryls  zu  gelangen. 

Versuche,  in  dieser  Richtung  unternommen,  bestätigen 
zwar  diese  Vermuthung  nicht,  führten  aber  doch  zu  einigen 
Thatsachen,  die  vielleicht  der  Mittheilung  werth  sind. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Amylalkohol 
machte  vor  längerer  Zeit  schon  Cahours  die  folgenden 
Angaben: 

„Leitet  man  Chlorgas  einige  Stunden  durch  ungefähr 
30  Grm.  Fuselöl,  so   erfolgt  die  Absorption  anfangs  unter 
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Bildung  von  viel  Salzsäure,  Bräunung  und  Erbitzung  bis 
zum  Kochen,  so  dass  man  von  aussen  abkühlen  muss; 
später  langsam,  und  ist  durch  gelindes  Erwärmen  zu  unter- 
stützen bis  das  Chlor  nicht  mehr  einwirkt" 

„Das  gebildete  braune  Oel  ynrä  wiederholt  mit  Wasser 
gewaschen,  welches  kohlensaures  Natron  enthält,  dann  über 
Chlorcalcium  gestellt  und  2 — 3  Mal  rectificirt." 

„So  erhält  man  ein  blassgelbes  Oel,  schwerer  als 
Wasser,  gegen  180®  siedend,  dessen  Dunst  beim  Einathmen 
Husten  erregt,  imd  welches  erst  geschmacklos  ist,  dann  sehr 
scharf  schmeckt." 

„Die  frisch  bereitete  weingeistige  Lösung  fällt  nicht 
die  Silberlösung,  aber  beim  Stehen  wird  sie  sauer  und  fällt 
daÄ  Silber." 

„Das  „Chloramylal"  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  al- 
koholischen Flüssigkeiten,   aber  in  Weingeist  und  Aether." 
Berechnet.  Gefunden. 

Co         43,60  44,23 

Cl  li     38,59  38,38 

H  8i       6,18  6,05 

Oa  11,63  11,34 

„Wahrscheinlich  war  die  Wirkung  des  Chlors  noch 
nicht  vollständig."  (Cahours)*). 

Berücksichtigt  man  die  Wirkung  des  Chlors  auf  den 
Aethylalkohol,  die  eine  sehr  complicirte  ist,  in  Folge  deren 
Chloräthyl,  Aldehyd,  Essigäther,  Chloral  u.  s.  w.  gebildet 
werden,  eine  Wirkung,  die  zudem  noch  ein  geringer  Was- 
sergehalt in  der  Art  und  Menge  der  Producte  abändern 
kann,  so  ist  es  nicht  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  ßeaction 
beim  Amylalkohol  so  einfach  verlaufe,  wie  sie  durch  das 
Product  von  Cahours  (angenommen  es  wäre  im  reinen 
Zustande  •€5H8Cl20)  angedeutet  zu  werden  scheint. 

In  der  That  liess  sich  nicht  beobachten,  dass  sich  der 
Process  der  Chlorung  bei  der  Bildung  dieses  Products  ir- 
gend wie  charakteristisch  abgrenzte,  so  dass  man  ein  Sta- 
dium angeben  und  festhalten  könnte,  wo  die  Chlorung  vor- 
nehmlich  diesen  Erfolg  gehabt  hätte;  im  Gegentheil  ver- 

*)  Gmelin's  Handbuch,  V,  p.  571. 
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läuft  sie  so  wenig  unterschieden,  dass  es  kaum  gelingt,  die 
Zwischenglieder  rein  abzuscheiden.  Eher  haben  noch  die 
Endglieder  einige  Constanz  der  Zusammensetzung. 

Der  Verlauf  der  Erscheinung,  als  genau  nach  Cahours' 
Angaben  verfahren  wurde,  war  folgender: 

Die  Flüssigkeit  wurde  zuerst  gelb,  entfärbte  sich  aber 
bald  darauf  wieder,  und  unter  fortwährender  Salzsäureent- 
wickelung destillirte  in  eine  angebrachte  gekühlte  Vorlage 
eine  dünne  gelbliche  Flüssigkeit,  die,  nach  der  später  da- 
mit vorgenommenen  Reinigung,  die  Eigenschaften  des  Amyl- 
chlorürs  zeigte. 

Die  Temperatur  der  Flüssigkeit  stieg  bis  85®  C,  wo 
sie  lange  Zeit  constant  blieb.  Besonders  in  dieser  Periode 
hatte  die  Bildung  von  Chloramyl  Statt  Sie'  erreichte 
später  90®. 

Nach  etwa  f  Stunden  des  Einleitens  wurde  die  Flüs- 
sigkeit trübe,  wie  es  schien,  von  gebildetem  Wasser;  ihr 
Volum,  das  sich  anfang  vergrössert  hatte,  nahm  wieder  ab 
und  sie  wurde  wieder  gelb  gefärbt. 

Nach  etwa  1^  Stunde  war  die  Temperatur  auf  40®  ge- 
sunken. 

Von  dort  an  wurde  das  Gefäss  in  ein  Wasserbad  ge- 
bracht und  das  Wasser  allmählich  bis  nahe  zum  Sieden 
erhitzt.  Die  Flüssigkeit  färbte  und  entfärbte  sich  im  Laufe 
der  Operation  noch  einmal. 

Nach  3  Stunden  wurde  das  Einleiten  unterbrochen, 
und  das  Product  so  gereinigt,  wie  Cahours  es  that.  Bei 
dem  Bectificiren  der  mit  Soda  gewaschenen  und  dann  ge- 
trockneten Flüssigkeit  entwich  wieder  Salzsäure,  und  die 
Temperatur  stieg  höher  als  200®. 

Die  Partie,  die  zwischen  180  —  200®  destillirte,  wurde 
analysirt.  Sie  hatte  einen  gewürzhaften,  dabei  etwas  ste- 
chenden Geruch  und  röthete  das  Lakmuspapier. 

0,311  Grm.  Substanz  gaben  0,655  Grm.  Kohlensäure 
und  0,210  Grm.  Wasser. 

0,3159  Grm.  Substanz  gaben  0,424  Grm.  Chlorsüber. 

Das  Oel  mag  in  reinem  Zustande  der  Formel  G5H9CIO 
entsprechen: 
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Berechnet.  Gefunden. 

C    49,79  48,67 

H      7,46  7,60 

Cl  29,46  33,10 

Die  Chlorimg  war  also  weniger  weit  gegangen  als  bei 
dem  Versuche  von  Cahours,  dessen  Zahlen  ungefähr  sich 

{■G  H  Ol  O 
^*-g®Qi|^   ausdrücken 

lassen. 

Setzt  man  aber,  wie  es  hierauf  geschah,  die  Chlorung 
weiter  fort,  so  ist  es  bei  dem  Mangel  jeder  charakteristi- 
schen Erscheinung  und  der  immer  gleichen  Salzsäureent- 
Wickelung  mehr  oder  minder  zufallig,  wenn  man  ein  Pro- 
duct  von  constanter  Zusammensetzung  erhält. 

So  wurde  noch  das  Product  einer  7  stündigen  Chlorung 
in  der  angegebenen  Weise  hergestellt,  ebenso  das  einer 
12  stündigen. 

Es  ist  zu  erwähnen,  dass,  je  länger  die  Substanz  ge- 
chlort ist,  sie  bei  dem  nachherigen  Destilliren  unter  hefti- 
ger Säureentwickelung  eine  um  so  kleinere  Ausbeute  an 
Rectificat  liefert,  während  sich  der  Rückstand  in  der  Re- 
torte immer  mehr  zersetzt  und  schwarz  und  kohlig  wird. 

Wenn,  wie  es  wahrscheinlich  ist,  man  es  hier  mit  Ge- 
mischen zu  thun  hat,  so  ist  es  schwer,  diese  durch  Destilla- 
tion zu  trennen.  Das  Sieden  beginnt  oft  schon  unter  100®, 
und  die. Temperatur  steigt,  ohne  constant  zu  werden,  bis 
gegen  260^  Bei  jeder  Rectification  entweicht  Salzsäure 
und  bleibt  ein  schwarzer,  kohliger  Rückstand  in  der  Re- 
torte. 

Der  Geruch  dieser  Oele  verändert  sich  nach  der  Dauer 
der  Chlonmg:  anfangs  eigenthümlich  aromatisch,  wie  er 
manchen  Amylverbindungen  eigen  ist,  wird  er  in  den  höher 
gechlorten  Producten  terpentinartig. 

Da  inzwischen  der  Körper  -GsHgCloO  in  diesen  Ge- 
mischen doch  wohl  einen  wesentlichen  Bestandtheil  aus- 
machen konnte,  so  wurde  versucht,  die  Ueberfuhrung  des- 
selben in  -6511802  in  der  eingangs  angedeuteten,  Weise  zu 
bewerkstelligen,  in  der  Hoflhung,  dass,  fände  sich  Angelica- 
säure  unter  den  Zersetzungsproducten ,   sie  sich  durch  ihre 
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ErystaUisationsfahigkeit  und  die  Eigenschaften  ihrer  Salze 
würde  erkennen  lassen. 

Das  verwendete  Oel  war  das  Product  einer  7 — SstUn- 
digen  Chlorung  und  hatte  folgende  Zusammensetzung: 

0,3884  Grm.  Substanz  gaben  0,530  Grm.  Kohlensäure 
und  0,193  Grm.  Wasser. 

0,2074  Grm.  Substanz  gaben  0,417  Grm.  Chlorsilber. 

In  100  Theilen: 

C        37,22 

H         6,62 

Cl       49,73 

es  bestand  demnach  wohl  zum  grösstenTheile  aus-GsHgCljO, 

denn  dieses  verlangt: 

C        38,71 
H         6,16 
Cl       45,80 
Als  dieses  Oel  in  eine  concentrirte  alkoholische  Kali- 
lösung eingetröpfelt  wurde,  zersetzte  es  sich  unter  starker 
Erhitzung  und  sofortiger  Ausscheidung  von  Chlorkalium. 

Nachdem  ein  üeberschuss  von  Kali  hinzugethan  und 
noch  eine  Zeit  lang  in  der  Hitze  digerirt  war,  wurde  die 
braun  gewordene  Flüssigkeit  von  dem  Chlorkalium  getrennt 
und  der  Alkohol  abgezogen*).  Der  Rest  wurde  mit  Wasser 
vermischt  und  mit  Schwefelsäure  gesättigt.  Von  einer 
kleinen  Menge  eines  ausgeschiedenen,  etwas  gefärbten,  noch 
chlorhaltigen  und  der  Zersetzung  entgangenen  Oeles  wurde 
abgegossen  und  wieder  destillirt. 

Das  Destillat  hatte  einen  Mischgeruch,  der  zugleich  an 
Amylverbindungen  und  an  Fettsäure  erinnerte,  und  reagirte 
stark  sauer.  Es  enthielt  niemals  (die  Operation  wurde 
mehrmals  ausgeführt)  Krystalle. 

Es  wurde  nochmals  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt, 
die  Lösung  eingedampft,  wobei  sich  die  kleine  Menge  des 
nicht  sauren  Oels  verflüchtigte,  dann  wieder  mit  Schwefel- 
säure zersetzt  und  nochmals  destillirt. 

Auch  dieses  concentrirte  Destillat  enthielt  keine  Krys- 


*)  Dieses  alkoholische  Destillat  trübte  sich  mit  Wasser  milchig, 
allein  es  war  nicht  möglich,  so  viel  davon  zu  sammeln,  dass  es  hätte 
untersacLt  werden  können. 
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talle  und  besass  weniger  einen  aromatischen  als  einen 
Bchweissartigen  Geruch.  —  Als  es  in  der  Wärme  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd  bis  zum  Verschwinden  der  Re- 
action  gesättigt  und  heiss  filtrirt  war,  fiel  sogleich  eine 
flockige  Kristallisation  eines  Silbersalzes  heraus,  die  aber  so 
schnell  sich  schwärzte,  dass  die  Gegenwart  einer  Spur  eines 
aldehydartigen  Körpers  hätte  vermuthet  werden  können. 

Sie  musste  nach  dem  Abtropfen  umkrystallisirt  werden, 
um  den  reducirten  Antheil  Silber  zu  entfernen.  Hierauf 
erschien  das  Salz  weiss  und  wurde  am  Licht  und  beim 
Trocknen  nur  unbedeutend  gefärbt. 

Der  Analyse  nach  konnte  es  nur  valeriansaures  Silber- 
oxyd sein,  dessen  übrige  Eigenschaften  es  auch  zeigte: 

0,2283  Grm.  Substanz  gaben  0,2421  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0917  Grm.  Wasser. 

0,2364  Grm.  Substanz  gaben  0,122  Grm.  Silber. 

0,4601  Grm.  Substanz  gaben  0,2376  Grm.  Silber. 

-G^HgAg^i.  Gefunden. 

C        28,71  28,92  — 

H         4,31  4,46  — 

Ag      61,67  51,61        51,64 

Nicht  so  leicht  rein  zu  erhalten  war  das  Barytsalz; 
die  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigte  Lösung  der  freien 
Säure  gab  zuletzt  dickliche  Laugen,  in  denen  sich  aller- 
dings Krystalle  bildeten,  die  aber  von  der  Mutterlauge 
kaum  zu  trennen  waren. 

Da  von  den  angelicasauren  Salzen  der  alkalischen 
Erden  angegeben  ist,  dass  sie  sehr  zerfliesslich  und  schwer 
zu  krystallisiren  sind,  da  zudem  ihre  Zusammensetzung  der 
der  valeriansauren  ziemlich  nahe  kommt,  so  blieb  als  Er- 
kennungsmerkmal noch  die  Krystallisationsfähigkeit  der 
einen,  und  der  ölige  Zustand  der  anderen  Säure. 

Concentrirte  Lösungen  der  Salze  mit  einer  passenden 
Säure  zersetzt  lieferten  aber  allemal  nur  ein  Oel  von  den 
Eigenschaften  der  Valeriansäure.  Niemals  wurden,  auch 
in  der  Kälte  oder  beim  freiwilligen  Verdunsten,  Krystalle 
bemerkt.  Ergiebt  sich  zunächst  aus  diesen  Versuchen,  dass 
durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Amylalkohol 
hauptsächlich  Producte  gebildet  werden,  die  aaicht  von  dem 
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mechanischen  Typus  -651114,   dem  der  Amylalkohol  selber 
angehört,  sondern  solche,  die  von  -65H12  stammen,  wie 
«5H»C10 
"65118,5011,50 
«5H8CI2O, 
und  dass  dieses  letztere  (dessen  Entstehung  die  Gleichung : 

2€5H,20  +  6C1  = -eaHsCliO + «sHhCI  +  3HC1  +  HjO 
ausdrückt)  nicht  durch  eine  einfache  Substitution  von  Chlor 
durch  Sauerstoff  in  Angelicasäure  überfuhrbar  ist,  so  konnte 
es  noch  Interesse  haben,  das  Product  der  weiteren  Chlorung 
zu  untersuchen. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass,  um  die  Einwirkung  des 
Chlors  bis  zum  Aufhören  der  Salzsäureentwickung  fortzu- 
setzen, bei  Anwendung  einiger  Unzen  Amylalkohol  eine 
8 — lOtägige  Behandlung  nöthig  ist  Die  Reaction  wurde 
dabei  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  befördert  (Nachdem 
die  Chlorung  einige  Tage  gedauert  hatte,  wurden  im  Halse 
der  aufrechtstehenden  Retorte  Kry stalle  bemerkt,  die  aber 
ihrer  kleinen  Menge  wegen  nicht  gesammelt  werden  konn- 
ten und  später  wieder  verschwanden.) 

Das  Product  war  endlich  syrupdick  geworden,  klar, 
schwach  gelblich,  und  nachdem  es  einige  Wochen  unter 
der  Luftpumpe  über  Kalk  gestanden  war,  von  kampfer- 
ähnlichem Geruch  und  brennendem  Geschmack. 

Eine  andere  Partie,  die  statt  in  eine  Retorte,  in  einen 
grossen  Ballon  gebracht  worden  war,  und  darin,  dem  Licht 
ausgesetzt,  so  lange  mit  erneuerten  Chlormengen  behandelt 
wurde,  als  sich  diese  noch  in  Salzsäure  verwandelten,  war, 
obwohl  stets  getrocknetes  Chlor  angewendet  worden  war, 
trübe  geworden  von  gebildetem  Wasser,  eine  in  der  Kälte 
zähe  salbenartige  Masse,  von  Geruch  der  vorigen.  Die 
sehr  lange  in  dünnen  Schichten  über  Kalk  im  Vacuo  ge- 
trocknete und  von  anhängender  Salzsäure  befreite  Substanz 
gab  bei  der  Analyse: 

0,555  Grm.  Substanz  gaben  0,500  Grm.  Kohlensäure 
und  0,128  Grm.  Wasser. 

0,337  Grm.  Substanz  gaben  0,958  Grm.  Chlorsilber. 

0,573  Grm.  Substanz  gaben  1,6145  Grm.  Chlorsilber 
(von  anderer  Bereitung). 
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0,4633  Grm.  Substanz   gaben   1,3186  Grm.  Chlorsilber 
(dritte  Bereitung). 
In  100  Theüen: 

C      24,57 
H       2,56 

Gl    70,32        69,70        71,96 
Die  Substanzen  enthielten  also  noch  eine  kleine  Menge 
Sauerstoff.     Auf  eine   weitere  Reinigung  derselben  musste 
bei   ihrer  physikalischen  Beschaffenheit  verzichtet  werden. 
Allein  die  Zahlen   nähern   sich   doch   der  in   diesem  Falle 
sehr  wahrscheinlichen  Formel  -GsH-jCIö: 
Berechnet.  Gefunden. 
C      24,39        24,57 
H       2,86  2,56 

Gl     72,59        70,32        71,96 

und  es  ist  kaum  zu  zweifeln,  dass  der  Körper  ein  inter- 
mediäres Glied  unter  den  Chlorsubstitutionsproducten  des 
Amylchlortirs  darstellt. 

Bauer  hat  kürzlich  durch  Chlorung  des  Amylhydrürs 
ein  anderes  Glied  dieser  Reihe  von  der  Formel  -GsHgCU 
erhalten*). 

Schon  vordem  kannte  man  das  achtfach-gechlorte  Pro- 
duct,  und  diesen  beiden  ist  das  hier  erhaltene  seinen  Eigen- 
schaften nach  auch  sehr  ähnlich. 

So  hat  man  demnach: 

«sHnCL 
«sHgCU. 
■esHiCl«. 
■G5H4CI9. 

Diese  Reihe  noch  weiter  bis  zum  Endglied  "650112  zu 
ergänzen,  lag  vorläufig  nicht  im  Plane  dieser  Versuche ;  es 
ist  aber  nach  dem  Mitgetheilten  nicht  zu  zweifeln,  dass  die 
Chlorung  des  Amylalkohols  zu  denselben  Körpern  führt, 
wie  die  des  Amjlhydrärs  oder  Amylchlorürs.  Man  kann 
einen  weiteren  Beweis  fiir  die  Natur  des  eben  beschriebe- 
nen Körpers  in  einem  Zersetzungsproduct  finden,  welches 
er  parallel  mit  dem  von  Bauer  aus  -GsHgCU  durch  Zer- 
setzung mit  Kalihydrat  erhaltenen  "GsH-jCla  liefert. 


♦)  Dies.  Journ.  LXXXIII,  376. 
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Unterwirft  man  den  Körper  ^sHiCU  der  Destillation 
mit  einem  Ueberschuss  von  Kalk,  so  erhält  man,  während 
eine  gewisse  Menge  micondensirbarer  Gase  entweicht  und 
sich  der  Inhalt  der  Retorte  etwas  schwärzt,  ein  dünnflüssi- 
ges, zunächst  bräunlich  gefärbtes  Oel  von  aromatischem,  an 
Terpentinöl  erinnerndem  Geruch,  welches  wiederholt  über 
Klalk  rectificirt  farblos  wird,  und  nach  dem  Trocknen  über 
Chlorcalcium  erst  über  200^  siedet 

Es  hat  einen  anfangs  brennenden,  dann  anhaltend 
süssen  Geschmack,  wird  beim  längeren  Stehen  allmählich 
dunkler,  sauer  reagirend,  und  riecht  dann  etwas  nach  Salz- 
säure. Es  lässt  sich  mit  Kalium  nur  theilweise  entchloren 
und  wird  dabei  braim  und  harzig. 

L  0,3581  Grm.  Substanz  gaben  0,384  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,102  Grm.  Wasser. 

n.  0,3648  Grm.  Substanz  gaben  0,391  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,0998  Grm.  Wassen  Wasser. 

m.  0,3652  Grm.  Substanz  gaben  1,013  Grm.  Chlor- 
silber. 

Die  Formel  ^^sHeCU  verlangt: 

Berechnet.        I.  II.  III. 

C      28,84        29,24        29,23  — 

H       2,88  3,16  3,03  — 

Gl    68,28  —  —  68,62 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab: 
Temperatur  der  Luft  16»  C. 
Barometerstand  706  Mm. 

Temperatur  des  Bades  beim  Zuschmelzen  243®  C. 
Gewichtszunahme  des  Ballons  0,9705  Grm. 
Capacität  des  Ballons  280  CG. 

Rückständige    Luft    nach    dem  Eindringen    des  Queck- 
silbers 12  e.G. 

-G^HeCU. 

Berechnet.        Gefunden. 
7,19  7,12 

Demnach  hätte  man  die  Reactionen: 
-esHsCU  +  KHO^-esHiCla+KCl  +  HaO  (Bauer). 
€5H,Cl5  +  CaHO = -esHeCU  +  CaCl  +  HjO. 
Inzwischen  ist  der  letzt^e  Ausdruck  nur  ein  xmgef'äh- 
rer,  und  die  Zersetzung  verläuft  gewiss  nicht  so  einfach. 
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Eß  entweicht  viel  uncondenBirbares  Gas,  die  Masse  schwärzt 
sich  von  ausgeschiedener  Kohle,  und  die  Ausbeute  an  De- 
stillat ist  verhältnissmässig' klein. 

Es  könnte  sich  der  Vorgang  so  gestalten: 

2«5H,Cl5  =«5HeCl4  +  ^Hj  +  6HC1  +  4€. 
Für   die   Bildung  von  ^sH-Cls   aus  dem  Amylalkohol 
liesse  sich  mit  Uebergehung  der  einzelnen  Phasen,  die  der 
Process  hat,  annehmen:, 

«sH,  jO  +  8C1  =  ^sHiCls  +  3HC1  +  HjO. 


XXVIII. 

Darstellung  und  Trennung  der  Aethylbasen 
von  einander. 

Die  Methode  von  Juncadella  (s.  dies.  Joum.  LXXVII, 
30)  zur  Darstellung  der  Aethylbasen  hat  Carey  Lea  als 
die  empfehlenswertheste  gefunden  (Sillim.  Amer.  Joum.  (2.) 
XXXn.  No.  94.  p.  25),  wenn  man  sie  auf  folgende  Weise 
vereinfacht : 

Das  Gewicht  gleicher  Volumina  salpetersauren  Aethers 
und  starken  Alkohols  wird  mit  einem  gleichen  Volum  star- 
ken wässrigen  Ammoniaks  vermischt  und  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  einige  Stunden  im  Wassei*bade  bei  100^  er- 
halten. Obwohl  der  salpetersaure  Aether  sich  anfangs  aus- 
scheidet, so  wird  er  doch  völlig  zersetzt.  Die  Flüssigkeit 
enthält  das  Gemenge  von  wahrscheinlich  allen  vier  Aethyl- 
basen, von  denen  das  Aethyl-,  Biäthyl-  und  Triäthylamin 
auf  folgende  Art  leicht  von  einander  zu  trennen  sind 
(ib.  p.  26). 

Zuerst  behandelt  man  die  Lösung  mit  Schwefelsäure, 
um  alles  in  Sulfate  zu  verwandeln  und  dampft  bei  etwa 
120^  C.  zur  Trockne,  .zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus, 
dampft  den  Auszug  wieder  zur  Trockne  bei  120^  und  zieht 
wieder  mit  Alkohol  aus.  Auf  diese  Weise  entfernt  man 
das  Ammoniak  am  besten. 
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Dann  zersetzt  man  die  Sulfate  der  Aetbylbasen  mit 
Aetzkali  und  sättigt  das  Destillat  mit  krystallisirter  Pikrin- 
säure, so  jedoeb,  dass  die  Lösung  nicbt  zu  concentrirt  wird 
und  lässt  die  beisse  Lösung  krystallisiren.  Beim  Erkalten 
scbeidet  sieb  zuerst  pikrinsaures  Triätbylamin,  das  sebwer- 
löslicbste  Salz  der  drei  Basen  aus.  Hierauf  erbält  man 
aus  der  Mutterlauge  das  pikrinsaure  Aetbylamin  und  zu- 
letzt trennt  sieb  die  Mutterlauge  in  einen  leicbteren  und 
sebwereren  braunen  Tbeil,  welcber  letztere  am  besten  in 
Aetber  aufgenommen  wird  und  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten Krystalle  des  pikrinsauren  Biätbylamins  giebt  Die 
Löslicbkeit  des  pikrinsauren  Aetbylamins  stebt  mitten  inne 
zwiscben  der  des  pikrinsauren  Tri-  und  Biätbylamins,  und 
auf  keine  Weise  soll  man  diese  Basen  leicbter  als  auf  diQ 
angegebene  von  einander  trennen  können.  Der  Verf  bat 
die  betreffenden  Krystallanscbüsse  in  Cbloride  und  Doppel- 
salze mit  Platincblorid  übergefubrt  und  durcb  Analyse  die 
ungewöbnlicbe  Reinbeit  der  nur  einmal  umkrystallisirten 
Salze  bestätigt. 

Die  Eigensebaften  der  Pikrate  sind  folgende: 

Pikrinsaures  Triätkylamin  bildet  zarte  gelbe  Nadeln, 
welcbe  in  massiger  Hitze  scbmelzen,  sieb  rötben,  dann 
scbwärzen,  dann  aufkoeben  und  Feuer  fangen,  Koble  bin- 
terlassend.  Sie  lösen  sieb  spärlicb  in  kaltem  Wasser  und 
Weingeist,  reicblicb  in  beissem. 

Pikrinsaures  Aethylamin  scbeidet  sieb  aus  dem  Gemiscb 
der  anwesenden  Salze  in  Gruppen  kurzer  Prismen  auf  dem 
Boden  des  Gefasses  aus.  Umkrystallisirt  bildet  es  lange 
gelbe  abgeplattete  Prismen  und  Blätter.  Er  ist  imgefabr 
so  löslich  wie  das  pikrinsaure  Ammoniak  und  gleicbt  die- 
sem aucb  äusserlicb. 

Pikrinsaures  Bidthylamin  scbiesst  in  strabligen  braun- 
gelben Massen,  bisweilen  in  monoklinen  Prismen  an,  die 
sieb  in  allen  Verbältnissen  in  Wasser,  Alkobol  und  Aetber 
lösen,  obne  deliquescent  zu  sein. 

Die  relativen  Mengen,  in  denen  die  drei  Basen  in 
der  Flüssigkeit,  worin  das  salpetersaure  Aetbyl  umge- 
wandelt wurde,  sieb  vorfinden,  sind  etwa  10  p.C.  Triätbyl- 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXVI.  3.  oJiS^ed  by  VjOOQIc 


178  Ucbcr  Brom-  u.  Ghloranilin. 

amin,  30—40  p.C.  Biäthylamin  und  50—60  p.C.  Aethyl- 
amin. 

Der  zu  den  vorgenannten  Versuchen  erforderliche  Sal- 
petersäure Aether  wird  bekanntlich  nach  Millon*s  Verfahren 
gewonnen.  Aber  man  darf  nicht  zu  wenig  Harnstoff  dabei 
anwenden,  sonst  verunglückt  die  Operation  meistentheils. 
Der  Verf.  empfiehlt  (Sillim.  Amer.  Joum.  (2.)  XXXH 
No.  95.  p.  177)  vier  bis  fünf  Mal  so  viel  Harnstoff  anzu- 
wenden als  Kolbe  angiebt  (auf  150  Grm.  des  Gemisches 
von  Alkohol  und  Salpetersäure  2  Gim.),  also  etwa  10  Grm. 
Dann  könne  man  auch  ohne  Besorgniss  400 — 500  Grm.  des 
Gemisches,  selbst  noch  mehr,  der  Destillation  unterwerfen 
und  der  Verbrauch  des  reichlicher  zugesetzten  Harnstoffs 
sei  so  sparsam,  dass  man  zu  dem  bis  auf  i  abdestillirten 
Retorteninhalt  frische  Säure  und  Alkohol  hinzugeben  und 
von  Neuem  destilliren  könne,  ohne  mehr  als  eine  Kleinig- 
keit Harnstoff  als  Ersatz  hinzuzufügen. 

Das  zur  Bereitung  des  Harnstoffs  dienende  cyansaure 
Kali  gewinnt  der  Verf.  durch  Schmelzen  von  850  Grm. 
gerösteten  Blutlaugensalze^  mit  318  Grm.  scharf  getrock- 
neten kohlensauren  Kalis  im  eisernen  Tiegel  und  allmäh- 
lichen Zusatz  von  1900  Grm.  rothen  Bleioxyds.  Die  Masse 
wird  dann  noch  i  Stunde  im  Fluss  erhalten,  so  dass  die 
ganze  Operation  etwa  4  Stunden  dauert. 


XXIX. 

Ueber  Brom-  und  Chloranilin. 

Die  bekannte  Verschiedenheit  zwischen  den  Eigen- 
schaften desjenigen  Nitranilins,  welches  durch  Beduction 
des  Binitrobenzols  entsteht,  und  dessen,  welches  Arppe 
aus  dem  Pyrotartonitranils  gewann  (s.  dies.  Joum.  LXHI, 
86),  hat  C.  T.  Mills  (PhUos.  Mag.  (4.)  XXH.'  No.  144. 
p.  73)  veranlasst,  auch  die  auf  verschiedene  Weisen  darge- 
stellten Brom-  und  Chloraniline   in  Rücksicht  auf  etwa  ab- 
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weichende  Eigenschaften  zu  untersuchen.  In  einer  An- 
merkung zu  der  Miitheilung  MilU's  über  das  Resultat 
seiner  Versuche  bemerkt  A.  W.  Hofmann,  dass  er  sich 
von  der  Verschiedenheit  der  beiden  Nitraniline,  von  denen 
er  das  Arppe's  mit  ß-,  das  andere  mit  a-Nitranilin  be- 
zeichnet, zur  Genüge  überzeugt  und  eine  Methode  aufge- 
funden habe,  die  auf  einfachere  Weise  als  nach  Arppe*s 
Verfahren   das  ß-Nitranilin  liefert     Wenn  nändich  Acetyl- 

anilin,  C4Ha02lN,   mit  kalter  rauchender  Salpetersäure  be- 

C12H5    ) 
handelt  wird,  so  entsteht  ein  schwerlösliches  krystallinisches 

CnCH^NO*)) 
Nitroproduet,      C4H3O2    >N,    welches   bei   Destillation  mit 

H  I 
Kalihydrat  völlig  gut  eharakterisirtes  ß-Nitranilin  liefert 
Eine  ganz  ähnliche  Erscheinung  hat  Hofmann  fipüher  beim 
Binitromelanilin  beobachtet.  Wird  diess  letztere  aus  Mel- 
anilin  durch  Salpetersäure  bereitet,  so  hat  es  wesentlich 
andere  Eigenschaften,  als  wenn  es  aus  a-Nitranilin  durch 
Chlorcyan  dargestellt  wird,  und  ebenso  erhält  man  durch 
Destillation  dieser  beiden  Binitromelaniline  mit  Kali  auch 
wieder  die  beiden  Nitraniline,  aus  ersterem  das  ß,  aus  letz- 
terem das  a. 

Bisher  hat  man  Brom-  imd  Chloranilin  nur  durch  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  auf  Brom-  und  Chlorisatin  darge- 
stellt Mills  hat  daher  behufs  einer  anderen  Gewinnungs- 
weise  den  Weg  Hofmann's  (s.  oben)  eingeschlagen  und 
Acetylanilin  der  Einwirkung  des  Broms  imd  Chlors  unter- 
worfen, um  aus  den  Producten  die  entsprechenden  Aniline 
zu  erhalten. 

Kalte  wässrige  Lösung  von  Acetylanilin  wird  bei  all- 
mählichem Zusatz  von  Brom  gelb  und  liefert  eine  in  kal- 
tem Wasser  schwer  lösliche  krystallinische  Verbindung,  die 
hauptsächlich  aus  Monobromacetylanilin  besteht,  aber  auch 
stets  etwas  zweifach-gebromtes  Product  beigemischt  enthält, 
welches  sich  auf  keine  Weise  trennen  lässt  Mit  Kalilauge 
destillirt  giebt  es  nadelformige  Krystalle  im  Destillat,  die 
aus  kochendem  Wasser   umkrystallisirt   alle  Eigenschaften 

12*  T 
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des  sonst  bekannten  Bromanilins  besitzen,  auch  mit  Platin- 
chlorid das  goldgelbe  schöne  Doppelsalz  liefern.  Nur  scheint 
es,  als  ob  dieses  Bromanilin  nicht  so  leicht  auch  in  Ok- 
taedern, wie  das  aus  Bromisatin  dergestellte ,  krystallisire, 
sondern  vorzugsweise  in  Nadeln.  Der  Verf.  ist  daher  un- 
entschieden, ob  er  in  ihm  eine  verschiedene  isomere  Sub- 
'stanz  annehmen  soll.  Dagegen  hat  P.  Griess  auf  einem 
anderen  Wege  die  Verschiedenheit  dieser  oeiden  Körper 
dargethan  (s.  unten). 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Acetylanilin  findet 
unter  denselben  Erscheinungen  statt,  wie  die  des  Broms. 
Die, ausgeschiedenen  Kry stalle  sind  fast  völlig  reines  Chlor- 
acetylanilin  und  geben  bei  der  Destillation  mit  Kali  Chlor- 
anilin, welches  in  nichts  von  dem  aus  dem  Chlorisatin  dar- 
gestellten sich  ausscheidet 

Griess  (Philos.  Mag.  (4.)  XXn.  No.  144.  p.  77)  unter- 
warf sowohl  OL-  als  ß-Nitranilin  der  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Säure  und  erhielt  dabei  zwei  ganz  verschiedene 
Stickstoffderivate,  von  denen  er  das  au^  a-Nitranilin  berei- 
tete schon  früher  beschrieben  hat.  Ein  Gleiches  gilt  auch 
für  die  beiden  Bromaniline.  Das  aus  Bromisatin  darge- 
stellte giebt  mit  salpetriger  Säure  eine  in  goldgelben  Na- 
deln krystallisirende ,  in  Wasser  unlösliche,  in  Aether  und 

(CÄBr)^] 
Alkohol    schwer    lösliche    Verbindung         N         [N2.     Das 

H  ) 
von  Mills  dargestellte  Bromanilin  (s.  oben)  liefert  auf  die- 
selbe Art  eine  gelbe,  kaum  krystallinische ,  in  Wasser  un- 
lösliche, leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Verbindung, 
die  wahrscheinlich  mit  der  vorigen  isomer,  aber  noch  nicht 
analysirt  ist. 

In  der  obigen  Verbindung  hat  der  Stickstoff  einen  Er- 
satzwerth  für  3  Moleküle  Wasserstoff,  während  er  in  den 
Derivaten  von  der  Amidobenzoesäure  und  der  Anthranil- 
säure  nur  1  Atom  Wasserstoff  vertritt. 
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XXX. 

Notizen. 

1)  Zersetzung  der  Monoamine  durch  Hitze. 

So  wie  Äie  Bildung  der  verschiedenen  sabstituirten 
Ammoniakverbindungen  durch  allmählich  aufsteigende  Ein- 
führung organischer  Radicale  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs 
im  Ammoniak  bewerkstelligt  wird,  so  kann  man  auch  nach 
A.  W.  Hof  mann  die  Radicale  in  den  Verbindimgen  ver- 
drängen und  durch  Wasserstoff  ersetzen,  so  dass  z.  B.  unter 
den  äthylirten  Monoaminen  das  Teträthylammonium  zuerst 
in  Triäthylamin ,  dieses  femer  in  Biäthylamin ,  dieses  in 
Aethylamin  und  dieses  endlich  in  Ammoniak  zurückgeführt 
werden  kann.     (Philos.  Mag.  (4)  XXII,  No.  145.  p.  156.) 

Diese  Umwandlung  geschieht  durch  Behandlung  der 
Chloride  genannter  Basen  in  hinreichend  hoher  Temperatur.' 
Es  scheidet  dabei  jedesmal  1  Atom  Chloräthyl  aus,  wie 
nachstehendes  Schema  zeigt: 

(C4H5)4NC1   —   C^HsCl   =    (C4H5)3N. 
Teträthylammonium-  Triäthylamin. 

Chlorid. 

H(C4H5),NC1  —  CHsCl  =  H(C4H«),N. 

Triäthylammonium-  Biäthylamin. 

Chlorid. 

H(C4H5),NC1  —  C4H5CI  =  H,(C4H5)N. 

Biäthylammonchlorid.  Aethylamin. 

H8(C4H5)NC1  —  C«H4C1  =  H,N. 

Aethy  lammonchlorid . 

Eine  praktische  Anwendung  lässt  sich  aber  von  dieser 
Zersetzungsweise  nicht  machen,  weil  zu  viel  störende  Um- 
stände dabei  obwalten. 

Theils  nämlich  muss  eine  engbegrenzte  Temperatur  inne 
gehalten  werden,  sonst  sublimirt  entweder  das  Salz  unzer- 
setzt,  oder  es  zerlegt  sich  unter  Bildung  von  Elaylgas; 
theils  erzeugt  sich  von  dem  Salz  wieder  im  Hals  der  Re- 
torte aus  den  Zersetzungsproducten. 

Der  Verf.  hoffte  mittelst  dieses  Verfahrens  die  bis  jetzt 
noch    unbekannten    Glieder    der  Phosphine,    nämlich    das 
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Biäthylphosphin  und  Aethylphosphin,  zu  gewinnen,  jedoch 
vergeblich.  Das  Triäthylpbosphoniumchlorid  destillirt  un- 
zersetzt  über. 


2)  tieber  SulfamidobeBzamin  und  sogenannte  Harnstoffe. 

Die  schöne  krystaflisirte  Nitroverbindung,  Ci4H4(N04)N, 
welche  durch  Behandlung  des  sogenannten  Benzonitrils  mit 
Schwefelsalpetersäure  entsteht,  wird  nach  A.  W.  Hofmann 
wie  viele  andere  Nitrokörper  durch  Schwefelammonium  leicht 
redücirt  und  in  eine  schwache  Base  verwandelt  (Philos. 
Mag.  (4)  XXn,  No.  145.  p.  160).  Diese  lässt  sich  in  freiem 
Zustande  und  selbst  in  ihren  Verbindungen  zwar  schwer 
rein  darstellen,  dass  sie  aber  die  Zusammensetzung  Ci4HeN2 
=  C|4H4(NH2)N  besitzen  muss,  lässt  sich  aus  einem  Zer- 
setzungsproduct  schliessen.  Wenn  die  ölige  Base  nämlich 
mit  Schwefelammon  längere  Zeit  in  Berührung  bleibt,  so 
bildet  sich  eine  im  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche,  gut  krystallisirte  Base,  welche  man 
leicht  mit  Säuren  verbinden  und  durch  Kali  und  Ammoniak 
wieder  abscheiden  kann.  Das  Chlorid  derselben  ist  krys- 
tallisirt  und  giebt  mit  Platinchlorid  ein  orangegelbes  krys- 
tallisirtes  Doppelsalz.  Diese  Basis ,  das  Sulfamidobenzamin, 
besteht  aus  Ci4HgN2S5,  und  ihre  Entstehung  erklärt  sich 
so :  C,4H4(NO;)]5f  und  6HS  =  C|4H6N2,6S  und  4H;  CuHeNa 
+  2HS  =  Ct4H8N2S2.  Sie  ist  isomer  mit  Sulfocarbonyl- 
phenyldiamid  (Sulphophenylcarbamid  s.  dies.  Joum.  LXXVII, 

C,Sj  ] 
186),  dessen  Formel  CuHs  Nj  ist,  während  dem  Sulfamido- 

C14H4SJI 
benzamin  die  Formel       Hj    >N2  zukommt 

H,    1 
Es  steht  diese  Base  auch  in  naher  Beziehung  zu  dem 
von  Chancel  aus   dem  Nitrobenzamid  dargestellten  sauer- 

Cm(H«NH,)021 
Stoffhaitigen  Körper  H        l^N,  dem  Amidobenzamin, 

H       1 
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welches  man  wegen  seinen  basischen  Eigenschaften  seither 

c,o, ) 

als  den  wirklichen  Phenylhamstoff  CnHa^Nj  angesehen  hat, 

H3I 
obwohl  diese  letztere  die  vom  Verf.  aus  dem  Anilin  und 
der  Cyansäure  dargestellte  Verbindung  ist  Das  Amido- 
benzamid  hat  weder  in  seiner  Entstehungs-,  noch  in  seiner 
Zersetzungsweise  eine  Analogie  mit  den  Harnstoffen,  denn 
bei  seiner  Bildung  ist  keine  Cyanverbindung  thätig  und  bei 
seiner  Zerlegung  durch  Alkalien  wird  keine  Kohlensäure 
eliminirt,  es  sei  denn,  dass  die  Temperatur  schmelzender 
Alkalien  angewendet  wird.  Vielmehr  verhält  sich  das  Amido- 
benzamin  wie  ein  amidirtes  Amid,  es  zerfällt  zunächst  unter 
Wasserau&ahme  in  Benzamidsäure  imd  Ammoniak  und 
weiterhin  zerfällt  die  Benzamidsäure  in  Benzoesäure  und 
Ammoniak 

C,4{H4NH,)0,|q^_^2H  =  NH3  u.  C„H.0«. 

Ein  Gleiches  gilt  von  der  sonst  Flavin  genannten  Ver-* 
bindung,  welche  Gerhardt  als  Diphenylhamstoff  bezeichnet. 
Allerdings  hat  dieser  Körper  basische  Eigenschaften  und 
die  Zusammensetzung  C26H12N2O2,  welche  auch  die  des 
Diphenylharnstoffs  ist.  Aber  —  wie  man  auch  die  ratio- 
nelle Zusammensetzung  des  Flavins  einst  annehmen  möge  — 
der  wahre  Diphenylhamstoff  rücksichtlich  seiner  Entstehung 
und  seiner  Zersetzungsart  ist  die  Verbindung,  welche  man 
jetzt   gewöhnlich  Carbanilid  oder  Carbophenylamid   nennt, 

die  daher  rationell  so  zu  schreiben  ist  (C|  33^5)2  fNj. 

H2  j 


3)  tieber  Triäthylphosphinoxyd. 

Diese  Substanz  war  früher  nie  in  reinem  Zustand  ge- 
wonnen und  die  Formel  Ci2Hi5P02  ihr  nur  auf  Grund  von 
Analogien  ertheilt  worden.    Jetzt  ist  es  Hof  mann  gelungen, 
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dieselbe  in  grossem  Mengen  zu  erhalten  und  dann  Hess  sie 
sich  leichter  reinigen  (Phil.  Mag.  (4)  XXII.  No.  146.  p.  241). 
Man  destillirte  die  Base,  die  zuerst  mit  den  Wasserdämpfen 
übergegangen,  über  Stücken  von  Kalihydrat  und  fing  das 
Product  so  frei  als  möglich  von  Wasser  auf. 

Völlig  wasserfrei  krystallisirt  das  Triäthylphosphinoxyd 
in  schönen  Nadeln,  wenn  man  die  geschmolzene  Masse  er- 
kalten lässt.  Ein  Lösungsmittel,  woraus  man  es  krystalli- 
siren  könnte,  giebt  es  nicht.  Denn  in  Wasser  und  Alkohol 
löst  es  sich  in  jedem  Verhältniss  auf  und  scheidet  sich  nach- 
her völlig  ab,  und  dasselbe  geschieht,  wenn  Aether  zur 
weingeistigen  Lösung  gesetzt  wird  Der  Schmelzpunkt  des- 
selben ist  ^=^  44^,  der  Siedepunkt  -—  240®  (corrig.).  Dampf- 
dichte 4,6  (berechnet  4,63). 

Die  grosse  Begierde,  mit  welcher  Triäthylphosphin  aus 
der  Luft  Sauerstoff  aufnimmt,  macht  es  sehr  geeignet  zu 
Luftanalysen,  da  überdiess  das  Oxydationsproduct  nur  ge- 
ringe Tension  des  Dampfes  besitzt  und  leicht  durch  Säure 
entfernt  werden  kann. 

Mit  andern  Körpern  verbindet  sich  das  Triäthylphos- 
phinoxyd nur  spärlich.  Doch  hat  der  Verf.  einige  kry- 
stallinische  Verbindungen  dargestellt. 

Jodzink  und  Triäthylphosphinoxyd,  Ci2H|5P02  +  ZnJ,  schei- 
det sich  in  öligen  Tropfen  oder  krystallinisch  aus,  wenn 
man  beider  Lösungen  vermischt.  Aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  bildet  es  oft  monoklinische  Krystalle. 

Platinchlorid  und  Tiäthylphosphinoxyd  bilden  eine  com- 
plicirte  Verbindung,  die  ausC48H6oP406Pt2Cl6=3.(C,2H,5P02) 
+  Ci2Hj5PCl2,PtCl2  besteht  und  krystallinisch  niederfallt, 
wenn  zu  einer  concentrirten  weingeistigen  Lösung  von 
Platinchlorid  wasserfreies  Triäthylphosphinoxyd  gesetzt  wird. 
Die  Verbindung  ist  ausnehmend  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
löslich,  unlöslich  in  Aether.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
scheidet  sie  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  grossen 
monoklinischen  Tafeln  aus. 

Auch  Goldchlorid  liefert  mit  Triäthylphosphinoxyd  eine 
leichtlösliche  krystallinische  Verbindung,  aus  deren  wäss- 
rigen  Lösufig  beim  Erhitzen  sich  Gold  reducirt. 


Digitized  by 


Google 


Notizen.  135 

Beim  Ueberleiten  trocknen  ChlorwasserstoffB  über  ge- 
schmolzenes Triäthylphosphinoxyd  bildeten  sich  zuerst  glän- 
zende Krystalle,  nachher  eine  klebrige  Masse,  die  erwärmt 
Salzsäure  abgiebt  und  sehr  zerfliessliche  Eoystallmassen 
hinterlässt.  Diese  bestehen  aus  dem  Oxychlorid,  CijHisPOj 
+  C12H15PCI2,  welches  seinerseits  wieder  Verbindungen  mit 
Zinkjodid,  Platinchlorid  eingeht,  welche  mit  den  aus  dem 
Oxyd  erhaltenen  identisch  sind.  Nur  einmal  erhielt  der 
Verf.  zufällig  eine  Verbindung  des  Oxychlorids  mit  Jodzink, 
(C,2H,5P02  +  CnH,5PCl2)  +  2ZnJ,  in  schönen  farblosen 
Octaedem. 


4)  Phospharsonium-Yerbindungen. 

So  nennt  A.  W.  Hof  mann  Verbindungen  die  aus  der 
Einwirkung  von  Phosphammonium  (s.  dies.  Joum.  LXXX, 
163)  auf  Monarsine  (s.  dies.  Joum.  LXXVDI,  470)  hervor- 
gehen (PhUos.  Magaz.  (4)  XXH.  No.  146.  p.  245). 

Erwärmt  man  bis  100^  in  zugeschmolzenen  Bohren 
Bromäthylentriäthylphosphoniumbromid  und  Triäthylarsin 
24  Stunden  lang,  und  behandelt  die  resultirende  Salzmasse 
mit  Silberoxyd  in  der  Kälte,  so  erhält  man  eine  stark  al- 
kalische Lösung  des  Hydrats  der  Base  Äethylmhexäthylphosph" 

arsonmm   C28H36PASO4  ^  ^^*^^^^*^*^«^g^|04.      Bei    der 

Einwirkung  der  beiden  oben  genannten  StoflFe  auf  einander 
verbinden  sie  sich  augenscheinlich  einfach  zu 

Die  alkalische  Lösung  der  Base  verhält  sich  wie  die 
des  Diphosphoniums  und  ihre  Salze  gleichen  auch  diesen. 
Das  Bichlorid  und  Bijodid  bilden  schöne  Nadeln  und  neigen 
sehr  zur  Bildung  von  Doppelsalzen.  Der  Verf  stellte  der- 
gleichen dar  mit  Chlorzinn,  Bromzink,  Goldchlorid  und 
Platinchlorid. 

Das  Platindoppehah  scheidet  sich  als  blassgelbes  Pulver 
aus,  welches,  unlöslich  in  Wasser,  aus  siedender  Salzsäure 
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in    schön    orangefarbigen    Erystallen    gewonnen    werden 
kann  ([C4H4][C4H5]6PAs)Cl2  +  (PtCl2)2. 

AlleVerbindungen  des  Aethylenhexäthylphospharsonitims 
sind  selir  unbeständig  und  zersetzen  sich  meist  schon  in 
der  Wärme  unter  Abscheidung  von  Triäthylarsin  und  Tri- 
äthylphosphoniumoxäthyloxydhy  drat : 


5)  Zar  Kenntniss  der  Pikrinsäure. 

Hierüber  theilt  Carey  L^a  Folgendes  mit  (Sill.  Am. 
Joum.  (2)  XXXn,  No.  95  p.  180): 

In  Bezug  auf  die  Reindarstellung  der  Säure  verwirft  der 
Verf.  alle  bisher  empfohlenen  Methoden  und  stellt  nur  die- 
jenige als  zweckentsprechend  hin,  welche  auf  der  Unlös- 
lichkeit pikrinsaurer  Alkalien  in  alkalischen  Lösungen  be- 
ruht. Man  sättigt  die  rohe  Säure  mit  kohlensaurem  Natron 
genau  ab,  filtrirt  vom  Harz  und  legt  in  das  Filtrat  einige 
Krystalle  von  reiner  Soda.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das 
Natronsalz  fast  vollständig  aus  und  dieses  zersetzt  man"  mit 
einem  angemessenen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure.  Die 
ausgeschiedene  Säure  wird  schlüsslich  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt  —  Wird  Pikrinsäure  in  warmer  Lösung  von 
schwefelsaurem,  salpetersaurem  Kali  oder  anderem  Kalisalz 
gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  mehr  oder  weniger 
pikrinsaures  Kali  aus. 

Unter  den  Reagentien  für  Pikrinsäure  ist  das  beste  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  Kupfervitriol,  welche  einen  grün- 
lichen Niederschlag  giebt.  Demnächst  ist  sehr  empfindlich 
die  Lösung  eines  Schwefelalkalis  mit  überschüssigem  Alkali 
oder  eines  Alkalicyanürs  mit  Ammoniak,  welche  beim  Er- 
wärmen eine  rothe  Farbe  verursachen.  Mit  ersterem  Reagens 
erkennt  man  noch  s^is^  ^^  letzterem  fxhvö  Pikrinsäure 
deutlich. 

Die  allgemein  behauptete  Unlöslichkeit  der  Pikrinsäure 
in  Schwefelsäure  ist  nicht  richtig;    vielmehr  löst  Schwefel- 
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Bätrre,  tfeüli  ancfa  nur  wenig,  und  die  Löslichkeit  hat  bei 
einer  ge^ißsen  Verdünnung  ihr  Maximum.  Die  Veranlas- 
sung f&r  die  Annahme  der  Unlöslichkeit  scheint  darauf  be- 
ruht zu  haben,  dass  die  so  ausserordentlich  f&rbende  Kraft 
der  Pikrinsäure,  die  im  Wasser  bei  1  Milliontel  sich  noch 
geltend  macht,  durch  einen  Zusatz  von  Schwefelsäure,  die 
mit  1^  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  gänzHch  aufgehoben 
wird.  In  solcher  Säure  löst  sich  Pikrinsäure  farblos  auf. 
Am  reichlichsten  löst  Schwefelsäure  auf,  die  mit  11  Vol. 
Wasser  verdünnt  ist,  die  concentrirteren  Mischungen  weniger. 
Die  Einwirkung  reducirender  Stoflfe  auf  Pikrinsäure  bei 
Abwesenheit  von  Alkali  ist  sehr  wechselnd.  Eisenfeile  und 
Essigsäure  bewirken  in  alkoholischer  Pikrinsäurelösung  bei 
100°  eine  blaue,  violette  oder  grünliche  Färbung,  die  Lö- 
sung giebt  nach  kurzer  Zeit  einen  schwarzen  Niederschlag 
und  £^bt  sich  braun.  Das  Filtrat  wird  durch  Säuren  nicht 
verändert»  durch  Alkalien  entfärbt.  —  Zink  und  verdünnte 
Schwefelsäure,  nach  einiger  Digestion  mit  Pikrinsäure  durch 
Alkohol  gefällt,  gaben  ein  Filtrat,  welches  durch  Erhitzen 
mit  zweifach  kohlensaurem  Kali  tief  blau -violett  wurde. 
Bald  ändert  sich  jedoch  die  Farbe  in  schmutzig  Braun  und 
es  setzt  sich  ein  schwärzliches  in  Säuren  lösliches,  in  Al- 
kalien xinlösliches  Pulver  ab. 


6)  Bildung  der  Bernsteinsäure  aus  Cyanäthylen. 

Die  Analogie,  welche  in  der  Formel  zwischen  der 
Propionsäurebildung  aus  Cyanäthyl  und  der  Bemsteinsäure 
zum  Cyanäthylen  obwaltet,  veranlasste  M.  Simpson  (Phil. 
Mag.  (4)  XXII.  No.  144.  p.  66)  die  Darstellung  der  Bem- 
steinsäure auf  diesem  Wege  zu  versuchen. 

Das  zu  diesem  Zweck  erforderliche  Cyanäthylen  stellte 
der  Verf.  durch  Erwärmen  alkoholischer  Lösung  von  2  Aeq. 
Cyankalium  und  1  Aeq.  Bromäthylen  im  Wasserbad  mit 
aufrechtgestelltem  Kühler  dar.  Der  vom  Bromkalium  ge- 
trennte Weingeist,  welcher  das  Cyanäthylen  gelöst  enthielt 
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wurde  nachlier  abdestillirt  und  nach  Behandltmg  des  halb- 
flüssigen,  filtrirten  Rückstands  mit  Chlorcalcimn  schied  sich 
das  Cyanäthylen  als  röthliches  Oel  aus,  welches  einige  Zeit 
bei  140®  C.  erhalten  wurde.  Es  war  zwar  nicht  völlig  rein, 
aber  hinreichend  für  den  vorliegenden  Zweck.  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stellte  es  eine  halbfeste  krystal- 
linische  bräunliche  Masse  dar,  sehr  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  nur  wenig  in  Aether,  nicht  unzersetzt  destUlirbar. 

Um  Bemsteinsäure  darzustellen,  wurde  wie  vorher  ver- 
fahren, aber  das  Cyanäthylen  nicht  aus  der  alkoholischen 
Lösung  abgeschieden,  sondern  diese  mit  Stücken  Kali- 
hydrats  versetzt  und  einige  Tage  im  Wasserbade  erhitzt 
Sobald  die  Ammoniakentwicklung  aufhörte,  destillirte  man 
den  Weingeist  ab,  erhitzte  den  Rückstand  gelinde  mit 
Ueberschuss  von  Salzsäure,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr 
bemerklich  waren,  zog  den  Rückstand  mit  absolutem  Al- 
kohol aus,  dampfte  das  Filtrat  zur  Trockne,  zog  wieder  mit 
Alkohol  aus  und  wiederholte  diese  Operation  einige  Male. 
Schliesslich  löste  man  den  Rückstand  in  Wasser,  versetzte 
mit  Silbemitrat,  um  das  Chlor  abzuscheiden,  und  das 
Filtrat  von  Chlorsilber  wurde  mit  Anunoniak  neutralisirt 
und  nochmals  mit  Silbemitrat  versetzt.  Hierbei  schied  sich 
reines  bemsteinsaures  Silberoxyd  aus.  Die  abgeschiedene 
Säure  des  Sübersalzes  hatte  übrigens  alle  Eigenschaften  der 
Bemsteinsäure.  ^ 

Demnach  ist  die  Entstehung  der  Bemsteinsäure  aus 
dem  Radical  des  Glykolalkohols  ganz  ähnlich  der  der  Pro- 
pionsäure aus  dem  Radical  des  Aethylenalkohols: 

C4H5,  C,N  +  KH  -f  2H  =  KCeHjO,  +  NH3. 

Cyanäthyl.  propions.  Kali. 

C4H4,  (CiSh  +  2KH  +  4H  =  KaCCsH^O«  +  2NHa. 

Cyanäthylen.  bernsteins.  Kali. 
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7)   Normale  Yerändernngen  in  den  Eigenschaften  der 
atmosphärischen  Luft. 

Wenn  man  nach  Houzeau  (Compt.  rend.  t.  LH,  p.  809) 
an  einem  Tage  und  zu  derselben  Stunde,  geschützt  vor 
Sonne  und  Regen,  gleich  grosse  Streifen  eines  empfind- 
lichen Lakmuspapiers  an  die  Luft  legt,  so  beobachtet  man 
im  Allgemeinen,  dass  dieselben  nach  3  oder  4  Tagen  v(dl- 
ständig  entfärbt  werden  in  der  Luft  über  freiem  Felde, 
während  sie  in  derselben  Zeit  keine  oder  nur  eine  sehr 
schwache  Veränderung  in  der  Farbe  zeigen  in  der  Luft 
der  Stadt.  Diess  zeigten  vergleichende  Versuche  den 
8.  Aug.  1856  zu  Paris  und  zu  Montmorency  und  am 
3.  Septbr.  1857  zu  Paris  und  Nauteau  bei  Nemours.  Die- 
selben Erscheinungen  zeigen  sich,  wenn  man  die  Versuche 
an  zwei  Stationen  anstellt,  die  in  gleicher  Horizontalebene 
nur  1  oder  2  Kilometer  entfernt  liegen. 

Diese  auflfallende  chemische  Reaction  beobachtet  man 
fortwährend  im  Sommer,  wie  im  Winter;  besonders  intensiv 
wird  sie,  wenn  die  Luft  heftig  bewegt  ist  wie  bei  Stürmen 
u.  s.  w.  Es  wird  also  die  Luft  auf  Pflanzen  und  Thiere 
eine  verschiedene  Einwirkung  zeigen. 

Diese  Veränderlichkeit  in  den  chemischen  Eigenschaf- 
ten der  Luft  wird  auch  durch  andere  Merkmale  bestätigt. 
Während  die  entfärbende  Wirkung  der  Luft  über  flachem 
Lande  wesentlich  geringer  ist  al#  in  den  Städten,  zeigt 
sich  in  ihrem  Vermögen  blaues  Lakmus  bleibend  zu  röthen 
das  Umgekehrte.  Wird  nämlich  blaues  Lakmuspapier,  ge- 
schützt vor  Regen  und  Sonnenschein,  an  die  freie  Luft  ge- 
legt, so  wird  es  in  der  Stadt  schneller  bleibend  geröthet 
als  auf  dem  Lande.  Im  Jahre  1856  war  diese  Erscheinung 
zu  Paris  (ebenso  wie  es  d' Are  et  vor  langer  Zeit  in  London 
beobachtete)  für  gewisse  Strassen  in  der  Nähe  des  Conser- 
vatotre  des  Ärts  et  Metiers  so  zu  sagen  normal,  in  Ronen  be- 
obachtet man  sie  noch  in  den  von  den  Hüttenwerken  am 
weitesten  entfernten  Stadttheile,  die  nahe  grünen  Abhängen 
liegen.  Die  herrschenden  Winde  kommen  zwar  von  der 
Stadt  und  können  sich  dort  mit  Verbrennungsproducten  ge- 
mischt haben. 
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Die  auf  solche  Weise  gerötheten  Lakmuspapiere  be- 
halten ihre  Farbe  in  der  Leere  oder  beim  Erhitzen  auf 
100®  in  einer  Röhre.  Gewöhnlich  zeigt  sich  die  Wirkung 
der  Säure  in  der  Luft  auf  das  Papier  nach  48  stündiger 
Exposition  des  Papiers,  die  Böthung  beginnt  an  den  Rän- 
dern des  Papierstreifens,  und  verbreitet  sich  nach  dem  3., 
4.  und  5.  Tag  über  den  ganzen  Streifen.  In  der  Regel 
tritt  in  den  StJLdten  vor  der  Entfärbung  des  Farbstoffes 
eine  Röthung  desselben  ein,  während  diese  Erscheinung 
bei  Versuchen  auf  dem  Lande  nur  selten  ißt. 

Noch  empfindlicher  können  diese  Eigenschaften  der  At- 
mosphäre mit  einem  weinroth  gefärbten  und  zur  Hälfte  jo- 
dirten  Papier  beobachtet  werden.  In  den  meisten  Fällen 
bläut  sich  die  mit  neutralem  Jodkalium  getränkte  Hälfte 
dieses  Papiers  nach  12  oder  24  Stunden,  manchmal  selbst 
in  6  Stunden,  wenn  es  der  Luft  auf  dem  Lande  ausgesetzt 
wird,  während  es  in  der  freibeweglichen  Luft  an  einem  un- 
gefähr 1  Kilometer  von  der  ländlichen  Station  entfernten 
Punkt  der  Stadt,  während  dieser  oder  selbst  während  einer 
viel  längeren  Zeit  keine  Veränderung  oder  keine  Bläuung 
zeigt  (11.  Juli  1858;  6.  Jimi  1860  in  Ronen  und  seiner  Um- 
gebung). Die  Erscheinung  ist  natürlich  weniger  auffallend, 
wenn  sie  an  den  entfernteren  und  verschieden  hoch  ge- 
legenen Punkten  beobachtet  wird,  z.  B.  zu  Ronen  und 
Florenz,  an  welch  letzterem  Orte  Carina  und  Silvestri 
mit  vom  Verf.  präparirten  Papieren  den  20.,  21.,  29,  Dcbr. 
1860  Versuche  gemacht  haben.  Es  zeigten  sich  aber  solche 
Verschiedenheiten  in  der  Wirkung  der  Luft  auf  dieselben 
Reagentien,  sogar  wenn  die  Papiere  auf  zwei  Orten  aus- 
gelegt wurden,  die  auf  derselben  Horizontallinie  nur  6  Meter 
von  einander  entfernt  und  durch  ein  Haus  getrennt  sind, 
das  in  Mitte  einer  baumlosen  Wiese  liegt. 

So  findet  man  nicht  selten,  dass  zur  Hälfte  jodirtes 
Lakmuspapier  viel  intensiver  blau  gefärbt  wird,  wenn  es 
gegen  Norden  der  Luft  ausgesetzt  ist,  als  wenn  man  es 
die  gleiche  Zeit  in  demselben  Hause  und  in  derselben  Höhe 
auf  der  Mittagsseite  auslegt  Das  Gegentheil  fand  nur  aus- 
nahmsweise statt,  wcnigstenß  an  diesen  Beobachtungsorten. 
Dieselben  Erscheinungen  zeigen  sich  auch  bei  Versuchen 
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in  den  verschiedenen  Höhen  derselben  Verticallinie.  Zußouen 
entfärbte  sich  Lakmus  yollständiger  tmd  wird  zur  Hälfte 
jodirtes  Lakmus  stärker  gebläut  in  12  Stunden  am  höch- 
sten Punkte  der  Kathedrale   als  6  Meter  über  dem  Boden. 


8)  lieber  anormale  Dampfdichten. 

In  einer  früheren  Mittheilung  (Philos.  Mag.  (4.)  XX. 
p.  66)  suchte  A.  W.  Hofmann  die  anscKeinend^  Anomalie 
in  der  Dampfdichte  der  Diaminhydrate  dadurch  zu  erklä- 
ren, dass  diese  Verbindungen  im  gasigen  Zustande  in  was- 
serfreie und  Wasserdampf  zerfallen.  Diess  als  richtig  an- 
genommen, verschwindet  das  Abweichende.     So  hat  z.  B. 

(C4H4)| 

das  Aethylendiamin,        H2  [Nj,    die  Dampfdichte    von    30 

H2I  . 


(bezogen  auf  Wasserstoff). 

c.  = 

4 

6  = 

24 

H,  = 

8. 

1  = 

8 

•       N,  = 

2. 

14  = 

28 
60 

-=  30. 


2 

Das  Wasser  die  von  -0-  =  ^»  also  beide  — - —  =  19,5,  eine 

Dampfdichte,  welche  mit  der  experimentell  ermittelten  des 
Aethylendiaminhydratdampfes  sehr  nahe  übereinstimmt. 
Damach  sind  auch  die  Diamine  —  wie  alle  gut  untersuch- 
ten Verbindungen  —  im  Gaszustande  2  volumig  (nach  obi- 
ger Gnmdlage). 

Diese  Spaltung  in  der  Hitze  zu  erweisen  hat  der  Verf. 
weitere  Versuche  angestellt  (Phil.  Mag.  (4.)  XXH  No.  145. 
p.  158)   und   zwar  mit  dem  sehr  wohl  charakterisirten  Bi- 

äthyläthylendiamin,  (C4H5)2[N2,     einer    öligen    Flüssigkeit, 

welche  ein  schön  krystallisirtes  und  sehr  beständiges  Hy- 
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(C4H4)] 

drat  (C4H5)i>N2  +  2H  bildet.    Die  Dampfdichte  der  wasser- 

freien  Base  ergab  sich  zu  57,61  (berechnet  -^r-  =  57) ,  die 
des  Hydrats  zu  33,2.     Diess  ist  analog  dem  Verhalten  des 


Aethylendiaminhydrats.     Denn 


57  +  9 


=  33,  d.  h.  auch  hier 


war  also   das  spec.  Gew.   die  Summe  der  Gewichte  zweier 
zweivolumigen  Verbindungen. 

Da  das  Hydrat  durch  Destillar 
tion  mit  wasserfreiem  Baryt  sein 
Wasser  verliert,  so  zersetzte  der 
Verf.  dasselbe  im  gasigen  Zustande 
durch  Baryt,  indem  er  es,  über 
Quecksilber  abgesperrt,  vermittelst 
eines  Paraffinbades  bei  170^  erhielt 
und  Barytkügelchen  eintreten  liess. 
Beistehende  Zeichnung  erläutert 
den  Apparat.  Das  Kupferrohr  a 
diente,  um  durch  eine  untergestellte 
Flamme  das  Paraffinbad  in  der  er- 
forderlichen Temperatur  zu  erhalten. 
Sobald  die  Barytkugeln  in  das 
Gas  der  Verbindung  eintraten,  be- 
gann bei  gleich  hoch  gehaltener  Temperatur  das  Queck- 
silber sofort  zu  steigen,  bis  das  Volum  des  Gases  (ein- 
schliesslich der  gemachten  Correctionen)  auf  die  Hälfte  ver- 
mindert war;  dann  blieb  es  stehen. 
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XXXI. 

Zur  Katalyse  des  Sauerstoffs. 

Von 
B.  Lenttan  und  J.  LöwenthaL 

Unter  Katalyse  versteht  man  bekanntlich  eine  jede 
chemische  Reaction  die  stattfindet,  ohne  dass  der  Erreger 
dieser  Reaction  in  die  Producte  der  Reaction  selbst  eingeht 
So  wirkt  die  Kohle  zersetzend  auf  das  Wasserstoffhyper* 
oxyd,  der  Platinschwanun  auf  das  Knallgas  etc.  —  Eine 
besondere  Reihe  dieser  katalytischen  Erscheinungen  findet 
bei  den  Oxydationen  auf  nassem  Wege  statt,  weim  diese 
Oxydationen  bei  Gegenwart  von  indifferentem  Sauerstoff  vor 
sich  gehen.  Der  Eine  von  uns*)  hat  zuerst  die  Katalyse  des 
indifferenten  Sauerstoffs  bei  der  Oxydation  des  Zinnoxyduls 
mittelst  Chromsäure  und  Chamäleon  constatirt,  und  wenn 
in  dieser  Arbeit  demselben  Gegenstande  ein  eingehendes 
systematisches  Studium  gewidmet  ist,  so  geschieht  diess, 
um  einiges  früher  angegebene  zu  berichtigen  und  haupt- 
sächlich um  manche  neue  Beobachtung  mitzutheilen. 

Es  ist  eine  schon  längst  bekannte  und  vielfach  bestä* 
tigte  Thatsache,  dass  bei  Oxydationsanalysen  der  freie 
Sauerstoff,  der  vom  Wasser  absorbirt  ist,  zuweilen  störend 
einwirkt.  Das  Eisenoxydul  wird  durch  das  Chamäleon  ge- 
messen, ohne  dass  eine  Spur  des  freien  Sauerstoffs  da* 
bei  Antheil  an  der  Oxydation  nimmt,  wogegen  bei  der 
Titrirung  des  Zinnoxyduls  mit  demselben  Oxydationsagens, 
der  Sauerstoff  fast  vollständig  dem  Zinnoxydul  anheim  Wli. 
Dieser  entgegenstehenden  Beispiele  werden  wir  in  der  Folge 
noch  viele  aufstellen,  and  ist  der  Gegensatz  des  Säuerst«^ 
bei  diesen  Vorgängen  derartig,  dass  man  die  zwei  folgen- 
den Fälle  aufstellen  muss: 

1)  Oxydationen,  bei  welchen  der  freie  Sauerstoff  ab- 
solut unthätig  ist. 


•)  Dies.  Journ.  LXXVI,  484. 

Journ.  f.  prrict.  Chemie.    LXXXVl.  4.  ^.  J3^  by  GoOglc 


2)  Oxydationen,  bei  welchen  der  freie  Sauerstoff  in 
seiner  ganzen  Masse  derar|i|f  P^"^  wird,  dass  man  gezwnn- 
ist,  eine  Metamorphose  desselben  im  Sinne  des  Schönbein- 
sehen OzoB  oder  Antozon  fuifigunehmen. 

Gerade  durch  diese  Trennung  der  Oxydationsprocesse 
wird  der  Eindruck  hervortretender,  dass  man  es  bei  dieser 
Erscheinung  nicht  mit  einer  langsamen  Oxydation  durch  den 
Sauerstoff  im  gewöhnlichen  Sinne  (wie  man  z.  B.  schlecht- 
hiii  sagt:  Eisenoxydul*  und  Zinnoxydulsalze  werden  an  der 
Luft  oxydirt)  zu  ihun  hat  Es  tritt  jene  Acti-vitftt  des 
Sauerstoffis  yielmehr  mit  einem  Schlage  und  der  Art  auf, 
dass  man  dieselbe  mit  dem  Abbrennen  eines  explosiven 
Qemisches  nur  vergleichen  dürfte.  Als  Beispiel  möge  ein 
Fall  hier  vorgeführt  werden:  Setzt  man  zu  1  Liter  mit 
Salzsäure  angesäuertem  Wasser  einige  Tropfen  verdünnter 
Chromsäure  und  fügt  nun  eine  bedeutende  Menge  schwefli- 
ger Säure  (in  wässriger  Lösung)  zu,  so  ist  auch  sogleich 
eine  dem  absorbirten  Sauerstoff  des  Wassers  entsprechende 
Menge  Schwefelsäure  entstanden. 

1)  Als  1  Liter  Wasser*)  mit  25  C.C.  Salzsäure  (1,12 
spec.  Gew.)  und  ö  C.C.  Jodkaliumtösung  (1  Grm.  KJ  in 
10  C.C),  dann  2  C.C.  Chromlösung  (10  Grm.  KG,  2Cr08 
k  1  Liter)  versetzt  worden,  hätten,  um  diese  Chromsäure  eu 
reduciren,  3,8  dC.  Zinnlösung  (12  Grm.  SnCl  +  2  aq. 
k  1  Liter)  hingereicht  In  der  That  waren  aber  10,6  C.C. 
Zinnlösung  nöthig,  ehe  die  Jodamylonreactiion  verschwand. 
2)  Als  derselbe  Versuch  wiederholt  wurde,  und  nur  statt  der 
Zinnlösung  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  zur 
Reduction  angewandt  wurde,  hätten  den  2  C.C.  Chromlösung 
entsprechend  4,0  C.C.  dieser  Lösung  gerade  erforderlich  sein 
müssen.  Es  waren  aber  in  diesem  Falle  nur  2,5  C.C. 
NaO,S2G2  »öthig;  also  war  die  Hälfte  der  Chromsäure  noch 
unaersetat**).  Und  betrachte  man  nun  wieder  Versuch  i, 
so  ist  ersichtUeh,  dass  die  Neigung  des  Zinnsalzes  mit  dem 
Sauerstoff  des  Wassers  sich  zu  vereinen  so  bedeutend  ist^ 


•)  Alle  Versuche  sind  mit  destillirtem  Wasser  angestellt,  was 
sich  durch  Stehen  an  der  Luft  mit  Sauerstoff  gesättigt  hatte. 
**)  SsOa  und  CrOt  zersetzen  sich  gegenseitig  nicht 
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das8  sogar,  wenn  Jod,  Chromsänre  neben  fireiem  Sauerstoff 
engegen  sind,  das  Zinnoxydttl  snerst  den  freien  Sauerstoff 
tmd  dann  erst  CrOj  und  Jod  reducirt;  wogegen  das  unter- 
schweAigsaure  Natron  gegen  Ohromsäure  und  auch  gegen 
Sauerstoff  ganz  indifferent  ist 

Es  galt  nun  zuerst  die  Umst&nde  zu  ermitteln,  an 
welche  die  Actiyit&t  des  Sauerstoffs  geknftpft  ist,  und  iüe 
vorliegende  Oombination  diente  uns  dazu  als  Ausgangspunkt. 

Die  zwei  Yersnche  beweisen  vorerst,  dass  die  Gegen- 
wart des  activen  Sanerstoffii  an  die  Gegenwart  von  Zinnsak 
geknüpft  ist,  da  solches  nicht  durch  unterschweffigsaures 
Natron  ometzt  werdetn  konnte,  dagegen  ißt  es  noch  unent- 
schieden, ob  die  Activität  des  Sauerstoffs  auch  an  die  Ge- 
genwart von  Jod,  Chromsäure  und  Jodwasserstoff  geknüpft 
ist,  denn  alle  diese  Körper  waren  zugegen.  Zu  den  ange- 
stellten Yersuchen  dienten  Lösungen  von  dem  Gehalt  wie 
solche  in  Versuch  1  bereits  angegeben  ist;  zu  bemerken 
ist  noch,  dass  5  CG.  Chromlösung  zur  Entmischung  9,5  CG. 
Zinnlösung  erforderten  (die  GrOa  wurde  hierbei  durch 
überschüssigen  JH  völlig  zersetzt  und  das  ausgeschiedene 
Jod  direct  mit  der  Zinnlösung  gemessen,  indem  zugleich 
ausgekochtes  Wasser  beim  Titriren  angewandt  wurde).  In 
gleicher  Weise  wurde  ermittelt,  dass  10  G.G.  Ghromlösung 
22,4  CG.  unterschwefligsaures  Natron,  durch  Vermittelung 
des  Jods,  oxydirten.  

3)  Unter  welchen  Umständen  zer&llt  die  Ghromsäure 
ooit  Jodwasserstoff  in  Jod  und  Ghromoxyd? 
Je  1  Liter  Wasser  wurde  versetzt  mit*): 


Salzsäure  1,12 

Jodkalium 

Ofaromlösung 

Nach  lOMm-  war^n  zur 

Entbläuuug    unter- 

schwefligs.     Natron 

nöthig:  0,2      0,8      0,8      1,8     2,2      3,2      3,6 

*)  Bei  (Ueser  Form  der  Mittheilung  ist  zu  bemerken,  dass  die 
Substanzen  in  derselben  Reihenfolge  gemiseht  wurden  wie  solche 
unter  einander  stehen. 


a. 

b. 

c. 

d. 

e. 

f. 

g. 

CG. 

CG. 

e.G. 

G.G. 

e.G. 

e.G. 

GG 

5 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

5 

6 

6 

5 

5 

6 

6 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 
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Wäre  alle  Chromsäure  umgesetzt  worden,  so  wüirden 
4,5  CG.  des  NaO,ß202  erforderlich  gewesen  sein.  Mau  er- 
sieht daher,  dass  steigende  Mettgen  Salzs*ture  die  Zersetzung  der 
CrOg  zwar  befördern  aber  nicht  zu  Ende  führen,  Em  noch 
höherer  Zusatz  von  Salzsäure  war  unzulässig  insofern  die 
Endreaction  dann  nicht  mehr  scharf  eintrat  Jene  Lösun- 
gen dunkelten  alle  stark  nach,  ein  Bieweis,  dass  die  Wir- 
kung der  CrOa  auf  den  JH  eine  ganz  allmähliche  ist 

Um  eine  völlig©  Zersetzung  der  CrOa  au  erzielen, 
schien  uns  der  Weg  richtiger  zu  sein,  an  Stelle  der  Salz- 
säure die  Jodwasserstofibäure  zu  erhöhen. 

4)  Zu  je  1  Liter  Wasser  wurde  hinzugesetzt: 

a. 
C.C. 
Salzsäure  25 

Jodkaliumlösung  10 

Chromlösung  2 

Nach  6  M,  waren  erforderlich  NaO,  S2O2  2,0 

In  c  und  d  dieses  Versuchs  ist  alle  Chromsäure  ent- 
mischt worden.  Nachdem  diese  Umstände  ermittelt  waren, 
wurde  der  Versuch  1  wiederholt  und  z^ar  mit  Zusatz  von  so 
viel  Jodkalium,  dass  keine  freie  CrOa  mehr  existiren  könnte. 

5)  1  Liter  Wasser  mit  25  C-C.  Salzsäure,  50  C.C.  Jod- 
kalium und  5  C.C.  Chromlösung  versetzt  erforderten  8,2  C.C. 
Zinnlösung  zur  völligen  Entfärbung,  während  7,9  C.C. 
hätten  hinreichen  müssen.  Dieser  Versuch  zeigt,  dass  der 
Sauerstoff  nicht  mehr  activ  wird,  sobald  aUe  Chromsäure  zer- 
zerfallen ist.  Bei  der  Wiederholung  wurde  uns  diess  immer 
bestätigt,  doch  haben  wir  dabei  die  Erfahrung  noch  ge- 
macht, dass  man  vor  dem  Zuriicktitriren  mit  Zinnsalz  die 
Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen  lassen  muss,  denn  die  Zer- 
setzung der  Clu-omsäure  durch  Jodwasserstoff,  selbst  wenn 
derselbe  so  stark  vorwaltet  wie  oben  angegeben,  erfordert 
eine  gewisse  Zeit,  und  die  geringste  Spur  noch  vorhandener 
Chromsäure  genügt,  um  den  Sauerstoff  stark  activ  zu 
machen. 


b.         c. 

d. 

C.C.     C.C. 

C.C. 

25       26 

25 

20      30 

40*) 

2        2 

2 

3,5     4,5 

4,5 

•)  Die  Jodkaliummenge  Ist  hier  nicht  so  hoch,   dass  KJ  durch 
die  Salzsäure  unzersetzt  bleiben  könnte. 
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Wir  waren  luemaoh  im  Reinen  darüber,  dass  die  Er- 
scheinung des  activen  Saaerstoffii  an  die  Gegenwart  von 
Zinnsalz  nnd  Ohromsfture  geknüpft  ist  Welche  Rolle  spie- 
len aber  die  anderen  Körpern  Jod  und  «FH,  welche  noch 
zugegen  waren? 

6)  Nach  Versuch  5  kann  freies  Jod  mit  Zinnlösung  bei 
Gegenwart  von  JH  gemessen  werden,  ohne  dass  der  Sauer- 
stoff erregt  wird.  Da  aber  bei  der  Combination  SnCl+ JH 
zu  CrOa  man  umgekehrt  mit  einem  Messen  des  SnO  durch 
Jod  zu  thun  hat,  so  haben  wir  noch  einige  Versuche  ge- 
macht zur  Entscheidung,  ob  das  Messen  des  SnO  mittelst 
Jod  ganz  unabhängig  ist  vom  Sauerstoff  des  Wassers. 

10  G.C.  Zinnlösung  erforderten  bei  directer  Titrirung 
ohne  Zusatz  von  Wasser  29,2  und  29,8  C.C.  Jodlösung. 

1.  2.  3.  4.  5. 

Wasser  ^  Liter.  J  Liter.  J  Liter.  ^  Liter.  J  Liter. 

Salzsäure  5  C.C.     5  C.C,     ö  C.C.     5  C.C.  5  CG. 

Jodkaliumlösung  —    „       5    „       10    „       20    „  60    „ 

Jodlösung  27,7  „  22,5  „      20,2  „       18,7  „  18,4  „ 

Mit  steigender  Jodwasserstoffmenge  steigt  die  Menge  des  vinn 
Zinnoxydul  aufgenommenen  Sauerstoffs.  Dass  von  4  auf  5  keine 
Steigerung  stattgefunden,  hat  seinen  Ghrund  darin,  dass  die 
Sauerstoffgienge  des  Wassers  erschöpft  war,  denn  aus  den 
.Daten  von  6  berechnet  sich  im  Liter  0,01432  Sauerstofl^ 
eine  Maximalzahl.  Es  ist  hierdurch  die  folgende  auffallende 
Erscheinung  constatirt: 

1)  Wenn  Jod  bei  Gegenwart  von  viel  JH  mittelst  Zinn- 
chloriir  gemessen  wird,  unrkt  der  Sauerstoff  nicht  ein, 

2)  Wenn  Zinnchlorür  bei  Gegenwart  von  viel  Jod- 
wasserstoff mittelst  Jod  gemessen  wird,  so  toirkt  der  Sauer- 
Stoff  stark  ein. 

Dass  diese  Erscheinung  nun  mit  derjenigen  des  activen 
Sauerstoffs  in  keinem  Zusammenhange  steht*),  zeigte  uns 


•)  Es  handelt  sich  vielmehr  um  eine  direetc  Sauerstoffaufnahme 
des  Zinnjodurs,  welche  zu  ihrer  Einleitung  gar  nicht  einer  gleich- 
zeitigen Oxydation,  sei  es  durch  Jod  oder  Chromsäure,  bedarf.  Es 
ist  nämlich  eine  Eigenschaft  des  Zinnjodürs  bei  Gegenwart  von 
JH  den  Sauerstoff  rasch  aufzunehmen.  Die  Jodwasserstoffsäure  wirkt 
aiiein  und  zwar  der  Art,  dass  sie  mit  steigender  Menge,  die  Sauer- 
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det  folgeiuk  Vemob:  Vereetsst  mftn  1  Liter  YfBSKt  mit 
Sftlflsäxiire  und  JodlöBung  in  gemoMener  Qaantit&t>  io  erüsr*' 
dert  eine  Löeung,  die  Zsnnjodür  neben  JH  enthält,  heuü 
Zurücktitriren  irtinier  natiezu  dieselbe  Anzahl  CC,  ganz 
gleich  wie  viel  lufthaltiges  Wasser  zugegen  isi.  Wenn  nim 
bei  der  Oxydation  des  Zinnjodürs  durch  Jod  def  Sauerstoff 
aetiv  wird,  so  muss  diess  auch  bei  der  Eeduetion  des  Jods 
mittelst  Zismjodür  der  Fall  sein.  Da  diess  aber  nicht  ein^ 
tritt,  so  ist  damit  bewiesen,  da&s  dei*  Sauerstoff  überhaupt 
nicht  activ  wird. 

Vergleicht  man  die  Versuchsreihen  4  und  6,  so  ist  der 
Gehalt  an  JH  gleich  in  Versuch  b  und  2,  femer  in  Versuch 
a  und  3.  In  den  hervorgehobenen  Versuchen  der  letzten 
Reihe  war  die  Wirkung  des  Sauerstoffs  schon  sichtbar, 
während  in  den  entsprechenden  Versuchen  der  Reihe  4  die 
völUg^  Umsetzung  der  Chromsäuife  durch  JH  stattgefunden. 
Soiliit  ergiebt  sich  aus  der  Vergleichung  dieser  Versuchs- 
reihen aufs  schlagendste,  dass,  von  dem  Punkte  an,  wo  die 
JHmenge  so  hoch  isty  dass  alle  CrO^  zerfällt  y  die  Menge  des  JH 
aueh  schon  genügend  ist,  um  vor  der  Titrimng  den  Sauer- 
stoff, der  im  Wasser  absorWt  enthalten,  zn  disponiren,  dass  er 
das  Zinnoxydul  oxydirt. 

Bis  hierher  glauben  wir  den  Beweis  geliefert  ^u  haben, 
dass: 

1)  Wird  Zinnchlorür  mit  Jod  oxydirt  und  ist  nur  wenig 
JH  zugegen,  so  wirkt  der  indifferente  Sauerstoff  nicht  ein. 

2)  Ist  viel  JH  zugegen,  so  wirkt  der  O  oxydirend. 

3)  Ist  CrOa  imd  viel  JH  zugegen,  so  zerftllt  alle  CrOj 
und  Fall  2  ist  da. 

4)  Ist  wenig  JH  zugegen  und  wird  das  SnCl  mit  CrOj 
titrirt,  so  wird  eine  gewisse  Menge  CrOa  unzersetzt  neben 


stofTaufnahme  beschleunigt.  Um  so  längere  Zeit  die  Berührung 
dauert,  um  so  mehr  O  wird  aufgenommen. 

1  Liter  Wasser  mit  40  CG,  Jodkaliumlösung,  40  CG.  Salzsäure 
und  10  CO.  Zinnlösung  versetzt,  erforderte  mit  Jodlösung  titrirt: 

a)  unmittelbar  =*  29,8  CC,  b)  nach  10  Minuten  «  17,1  C.C., 
c)  nach  20  Minuten  «  14,9  CG. 

Es  findet  hier  eine  Oxydation  des  Zinnjodürs  im  gewöhnlichen 
Sinne  durch  den  O  im  Wasser  statt,  eine  Oxydation ,  die  das  Zinn- 
chlorür nicht  fähig  ist  einzugehen. 
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JH  bestehen  kfonen,  ifUhrend  die  andere  Menge  OiO$  enl» 
weder  direct  das  SnCl  oder  dureh  Vennhteiiuig  des  Jods 
dasselbe  oxydirt  Es  sind  also  bier  im  Verlauf  des  Pro- 
eeeses  zwei  Fälle  möglich; 

a)  Oxydation  durch  CrOa  und  Jod. 

b)  Oxydation  durch  CrOj  allein. 

Diese  letzteren  Möglichkeiten  wurden  von  uns  weiter 
verfolgt: 

A.  Oxydation  der  Zinnlösung  durch  Chromsfture  und 
Jod  in  einer  Flüssigkeit. 

7)  2  Liter  Wasser  wurden  mit  20  CG.  Salzsäure  und 
10  G.G.  Jodkaliumlösung  versetzt;  nun  in  zwei  gleiche 
Theile  getrennt  und  Theil  a  mit  5  G.G.  Ghromlösung  ver- 
setzt. Beide  Flüssigkeiten  waren  nach  Zusatz  von  Stärke- 
lösung in  10  Minuten  blau  gefärbt.  Der  Theil  a  wurde  mit 
0,8  G.G.  unterschwefligsaurem  Natron  versetzt,  so  dass  der- 
selbe eben  so  lichtblau  war  wie  b.  —  Der  Theil  a  enthielt 
Ghromsäure  und  Jod  in  kleiner  Menge,  b  dagegen  enthielt 
nur  eine  kleine  Menge  Jod.  Durch  Titriren  dieser  zwei 
Flüssigkeiten  musste  eine  Entscheidung  über  den  obigen 
Fall  4  zu  wege  gebracht  werden: 

a  erforderte  10,8  G.G.  und  b  =  2  Tropfen  Zinnlösung 
zur  völligen  Entfärbung.  Die  Gombination  SnGl,JH  und 
CrOg  hat  folgenden  Verlauf:  Die  Ghromsäure  wird  durch 
den  JH  bis  zu  einem  gewissen  Minimum  redudrt;  das  ent- 
standene Jod  oxydirt  das  Zinnoxydid  ohne  dass  O  activ 
wird;  dagegen  genügt  das  Minimum  an  GrOa,  um  den  O 
stark  activ  zu  machen.  Das  Zinnoxydul  nimmt  zuerst  den 
activen  Sauerstoff,  dann  die  GrOa  und  zuletzt  das  Jod  weg. 

Es  waren  nun  noch  einige  Funkte  in  diesem  Process 
aufzuklären: 

,Jst,  wenn  eine  so  kleine  Menge  GrOj  den  Sauerstoff 
so  stark  zu  erregen  vermag,  hierbei  die  Gegenwart  von  JH 
nöthig,  und  in  diesem  Fall,  welchen  Einfluss  übt  hierbei 
der  JH  aus?" 

8)  2  Liter  Wasser  mit  30  G.G.  Salzsäure  und  0,4,  G.G. 
Chromlösung  versetzt,  dann  in  2  gleiche  Theile  getrennt 
und  a)  mit  10  G.G.  Jodkaliumlösung   und    20  G.G.  Zinn- 
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Iteting,  b)  nur  mit  20  C.C.  Zinnlasimg  versetzt,  erford^te 
beiifa  ZurücktxtriFen  mit  Jodlösung. 

ft  «=  26,8  C.C.  und  b  =  15,0  C.C. 

Dieser  Versuch  entscheidet  vollständig.  Es  ist  bewie- 
sen, dass  eine  germge  Menge  JH  diess  Activwerden  des  O  bei  der 
Combination  CrO^  :  SnCl  hemmt% 

Die  folgenden  Versuche  in  etwas  anderer  Weise  aus- 
geführt beweisen  dasselbe : 

9)  Als  man  in  2  Liter  Wasser  25  C.C.  Salzsäure  und 
5  C.C.  Zinnlösung  brachte  und  setzte  1  C.C.  Chromlösung 
zu,  so  hätte  man  vermuthen  dürfen,  dass  (da  5  C.C.  Zinn- 
lösung =  2,74  C.C.  Chromlösung  entsprachen)  alle  CrOa 
entmischt  sei.  Dem  ist  aber  nicht  so ;  alles  SnO  ist  aller- 
dings oxydirt,  aber  meist  nur  durch  den  O  des  Wassers. 
Die  CrOa  besteht  ihrer  Hauptmenge  nach  noch  unzersetzt, 
erkennbar  an  der  gelben  Färbung  der  Flüssigkeit,  imd 
daran,  dass  Jodkaliurastärke  tief  gebläut  wird.  Als  obige 
Flüssigkeit  nun  in  zwei  gleiche  Theile  getrennt  wurde,  zu 
a  sodann  10  C.C.  Jodkaliumlösung  und  dann  15  C.C.  Zinn- 
lösung, zu  b' dagegen  direct  15  C.C.  Zinnlösung  hinzuge- 
fügt wurden,  erforderte  nach  etwa  5  Minuten  a  =  12,0  C.C. 
und  b  =  6,4  C.C.  Jodlösung  zum  Zurücktitriren.  Femer 
zu  je  1  Liter  wurden  zugesetzt: 


a. 

b. 

a. 

b. 

C.C. 

C.C. 

C.C. 

CG. 

10)   Salzsäure               12 

12 

12 

12 

Zinnlösung              1,5 

1,5 

— 

Chromlösung           0,3 

0,3 

o,i 

0,1 

Jodkaliumlösung  10 

— 

10 

— 

Zinnlösung             15 

15 

20 

20 

Jodlösung              19,8 

10,2 

31,0 

21,5 

La  allen  Fällen  wirkte  der  JH  in  der  Verdünnung 
hemmend  auf  die  Erregung  des  Sauerstofife,  wenn  SnCl 
mittelst  CrOa  oxydirt  wurde.    Ein  Activwerden  des  ßauer- 


*)  Auch  directe  Titrirungen  stimmen  hiermit  üb  er  ein: 

a)  1  Liter  Wasser,  10  C.C.  Jodkaliumlösung,  20  C.C.  Salzsäure  uud 
i  C.C,  Chromlösung  erforderten  20,8  C.C  Zinnlösung. 

b)  1  Liter  WassÄ,  20  C.C.  Salzsäure  und  I  C.C.  Chromlösung  er- 
forderten 26,0  C.C.  Zinnlösung.  (Titrirung  b  wurde  mit  Hülfe  der 
Mischung  von  Fenridcyankalium  und  Eisenchlorid  zu  Ende  gebracht) 
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Stoffs  tritt  jedoeh  hierbei  immer  ein,  und  es  genügt  sc^ar, 
die  sehr  kleine  Menge  von  0,00068  Grm.  CrOs  in  1  Liter 
Wasser,  um  den  absorbirten  Sauerstoff  energisch  zu  erregen. 

Die  Wirkung  kleiner  JHmengen  findet  aber  nur  dann 
statt,  wenn  die  CrOj  sehr  verdünnt  ist;  denn  wir  überzeug- 
ten uns,  dass,  sobald  die  Erregung  des  O  so  gewaltig 
wird,  keine  Spur  indifferenter  0  in  der  Flüssigkeit  zurück- 
bleibt: 

1.  2.  3. 

Wasser  1  Liter,  1  Liter.         1  Liter. 

Chromlösung         3,0  C.C.  0,2  C.C.         0,2  C.C. 

Jodkaliumlösung  10      „  10      „  — 

Zinnlösung  20      „  20      „  20     „ 

Jodlösung  5       „  (corrig.  6,9*)     26,8    „  15     „ 

In  2  und  3  ersieht  man  die  Bestätigung  fiüherer  Ver- 
suche, dass  die  JH  die  Erregung  des  O  hemmt,  während 
bei  Versuch  1  diese  Erregung  trotz  des  JH  durch  die  Er- 
höhung der  Chromsäure  so  gewaltig  vermehrt  worden,  dass 
aller  vorhandener  absorbirter  Sauerstoff  des  Wassers  an  das 
Zinnoxydul  getreten  ist.  Denn  aus  1) ,  wo  10  C.C.  Zinn- 
lösung in  Wirklichkeit  22,6  C.C.  Jodlösung  entsprachen 
und  100  C.C.  Jodlösung  0,6  Jod  enthielten,  berechnet 
sich  der  Gehalt  an  absorbirtem  Sauerstoff  in  1  Liter  Wasser 
zu  0,01206  Grm.  einer  Maximalzahl. 

Es  ist  hier  am  Orte  zu  bemerken,  dass  die  hemmende 
Wirkung  des  JH,  wenn  in  kleinen  Quantitäten  vorhanden, 
sich  bei  allen  Versuchen,  die  wir  über  die  Katalyse  des  O 
gemacht,  immer  wieder  bestätigt  hat.  Es  ist  dieselbe  nicht 
dadurch  zu  erklären,  dass  die  JHsäure  das  Oxydations- 
agens, z.  B.  die  CrOa,  zerstört,  und  dadurch  den  Erreger 
des  activen  Sauerstoffs  vernichtet;  denn  diese  Wirkung  des 
JH  zeigte  sich  dann  am  stärksten,  wenn  so  wenig  CrOa  zu- 
gegen, dass  dieselbe  fast  gar  nicht  mehr  mit  JH  in  Wech- 
selwirkung treten  konnte. 

Auch  trat  diese  Wirkung  des  JH  ein,  als  das  SnO  mit 


♦)  Hier  ist,  um  die  drei  Versuebe  vergleichbar  zu  machen,  die 
JodlöBBiig  txm  so  Tiel  erhöht  worden,  als  die  Chromlösnng  in  1  mehr 
0  «ttf^eftthrt  bsit  als  in  !^  uad  3. 
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JodlösuBg  direct  titrirt  wurde.  Als  1  Liter  Wasser  Tersetst 
wurde  mit: 


1. 

12)  Saks&ure                       26  C.C. 

2. 
26  CO. 

Jodkaliumlösung            10    „ 

— 

Zinnlösung                      10    „ 

10    „    waren 

Jodlösung  erforderiich  29,2,, 

27,8,, 

während  bei  Titrirung   ohne  Wasserzusatz   10  C.C.   Zinn- 
lösung 29,6  C.C.  Jodlösung  entsprachen. 

Diese  Wirkung  kleiner  Mengen  Jodwasserstoff  ist  räth- 
selhaft,  wir  werden  unten  auf  dieselbe  zurückkommen. 


B.  Oxydation  des  Zinnoxyduls  durch  Chromsäure 
allein. 

Die  Entscheidung,  ob  der  Sauerstoff  bei  den  Oxyda- 
tionen des  Zinnoxyduls,  wenn  kein  JH  zugegen  ist,  auch 
erregt  wird,  war  sehr  einfach.  Zu  je  1  Liter  Wasser  wurde 
eine  gemessene  Menge  Chromlösung  gebracht,  und  dann 
Zinnchlorür  so  lange  zugefügt,  bis  die  Mischung  von 
Ferridcyankalium  und  Ekenchlorid  schwach  gebläut  wurde. 


1.              2. 

3                  4. 

13)   Wasser 

1  Liter.    1  Liter. 

1  Liter.     1  Liter. 

Cbronolösung 

0,1  C.C.    0,2  C.C. 

0,6C.C.    1,0  C.C. 

Salzsfiure 

10      „     10      „ 

10      „      10      „ 

Zinnlösnng 

5      „       8      „ 

11      „      14      „ 

Dem  0  entsprechende  Menge 

Zinnlösung  4,8    „        7,6    „      10      „      11,9    „ 

Hiemach  wird  der  absorbirte  Sauerstoff  bedeutend  ka- 
talysirt  durch  die  directe  Oxydation  des  SnO  mit  CrOa, 
und  ist  die  Menge  der  CrOa  dabei  von  grossem  Einfluss, 


Recapituliren  wir  in  wenig  Worten  den  Verlauf  der 
Oxydation  des  Zinnchlortirs  mit  Chromsäure  bei  Gegen- 
wart von  Jodwasserstoff: 

1)  Ist  die  JHmenge  so  bedeutend,  dass  die  Chromsäure 
dadurch  ganz  zer&llt,  so  findet  eine  directe  Türivung  des 
Zinnoxyduls  mit  Jod  statt,  und  der  absorbirte  Sauerstoff 
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wirkt  von  vornherein  oxydireild.  (Bme  Oxydation  im  gewöhn- 
lichen Sinne,) 

2)  Ist  die  J[E[menge  klein,  so  dasB  eine  gewisse  Menge 
Chromsätire  daneben  bestehen  kann,  so  gehen  die  folgenden 
Fälle  einzeln  oder  neben  einander  her, 

a)  Das  Sfinchloiür  wird  zum  Theil  mit  CiOs  allein 
oxydirt,  und  erst  wenn  alles  SnO  oxydirt,  tritt  die  Wirkung 
der  CrOa  auf  JH  ein. 

b)  Die  Cliromdäure  zersetzt  sich  zum  Theil  mit  dem 
Jodwasserstoff,  und  es  findet  ein  gleichzeitiges  Oxydiren 
des  SnO  durch  CrOa  und  Jod  statt. 

Sowohl  der  Fall  a  als  b  erregt  den  absorhirten  Sauerstoffe 
denn  die  Katalyse  desselben  ist  an  die  Gegenwart  von  CrO» 
und  SnO  in  diesen  Fällen  geknüpft.   {Katalytische  Oocydation.) 

Bereits  oben  wurde  erkannt,  dass  die  Gegenwart  klei- 
ner Quantitäten  Jodwasserstoff  auf  die  Menge  des  activen 
Sanerstoffs  Einfluss  hat.  Im  Folgenden  haben  wir  unter- 
sucht, ob  die  Quantität  der  anderen  Körper,  die  bei  jener 
Combination  zugegen  sein  müssen,  auch  einen  Einfluss  auf 
die  Quantität  des  entstehenden  activen  Sauerstoffs  ausübt. 
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Zinniösung.  die  mit 
Jod  bStte  titrirt 
werden  müssen. 

Der  zurücktitrirten 

Jodlösung    entspr. 

Zinnlösung. 

Rest  d.  Zinniösung 
dem  activen  0  ent- 
sprechend. 

c.c. 

C.C. 

c.c. 

C.C. 

C.C. 

C.C. 

C.C. 

C.C. 

C.C. 

a. 

20 

6 

0.2 

20 

20,4 

0.4 

19,6 

8,16 

11,4 

b. 

20 

5 

0,5 

20 

17,0 

1,0 

19,0 

6,7 

12,2 

c. 

20 

5 

1,0 

20 

9,0 

2.1 

17,9 

3.6 

14,3 

d. 

20 

5 

2,0 

20 

4,5 

4,1 

15,9 

1.8 

14,1 

e. 

20 

6 

5,0 

30 

7,6 

10,4 

19,6 

3,0 

16,6 

f. 

20 

5 

10,0 

40 

9,2 

20,8 

19,2 

3,7 

15,5 

•)  20  C.C.  Zinnlosung  entsprachen  9,6  C.C.  Chromlösung. 
10     „  „  „  ^5,0    „      Jodlösun^. 
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T 

'abelle  IL 

1.               2. 

3. 

Wasser 

1  Liter.     1  Liter,     l  Liter. 

Salzsäure 

10  C.C.    20  C.C.     30  C.C. 

Chromlösung 

0,5  „         0,5  , 

0,5 

» 

Zurticktitrirte 

Ziinnlösung*)     1 

12.6  „        12,0  , 

,        11,6 

W 

T 

abelle  UL 

Wasser 

2  Liter. 

iLitOT. 

Salzsäure 

36  C.C. 

18  C.C. 

Jodkaliumlösurig   10    „ 

5    „ 

Chromlösung 

1    „ 

1    „ 

Zurücktitrirte 

Zinnlösung 

16,5  „ 

11,6,, 

T 

abelle  IV. 

WJ                    ^ 

N 

«iN 

?^s-^ 

p                    N                   oa  ^ 

OD  CT               a 

|t 

Sa                  <n                 ö  p 

ll68.' 

rom- 
ung, 

t:if 

•             3               g 
1 

3 

f  ? 

Liter.       C.C.         C.C. 

C.C.         C.C. 

C.C. 

CC. 

1)     1           20           10 

0,1           6 

0,8 

4,8 

2)     1           20           10 

0,1         12 

1,8 

11,3 

Aus  Tabelle  11.  zeigt  sich,  dass  der  Einfluss  der  Salz- 
säure auf  die  Menge  des  katalysirten  Sauerstoffs  unbedeu- 
tend ist.  Dagegen  aus  Tabelle  I.  ist  ersichtlich,  dass  die 
Menge  der  Chromsäure  im  Zusammenhange  steht  mit  der 
Menge  des  activen  O.  Aus  IQ.  ist  aber  auch  ersichtlich, 
dass  die  Menge  des  indifferenten  Sauerstoffs  Einfluss  hat 
Ebenso  wie  aus  Tabelle  IV.  hervorgeht,  dass  die  Menge 
des  SnO  vpn  sehr  hohem  Einfluss  ist. 

Hiemach  ist  die  Quantität  des  katalysirten  SauerstoflGs 
der  Art  abhängig  von  der  Menge  der  CrOa,  des  JH,  des 
des  SnO  und  des  indifferenten  Sauerstoffs,  ,dass; 


*)  Die  Endreaction  wurde  durch  die  Mischung  des  Ferridcyaa- 
käliums  und  Eisenchlorid  erzielt. 

*•)  6  C.C.  Zinnlösung  entsprachen  4  CC.  Jodlösung. 
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1)  Mit  steigender  CrOa  steigt  der  active  Sauerstoff. 

2)  Hit  Erhöhung  des  indifferenten  Sauerstoffs  steigt 
die  Menge  des  activen  Sauerstoffs. 

3)  'Kleine  Mengen  JH  vermindern  den  activen  Sauer- 
stoff. 

4)  Je  mehr  Zinnchlorür  um  so  mehr  activer  O  entsteht 
(relativ).  ^ 

5)  Grosse  Mengen  JH  fuhren  die  Combination  J :  SnO 
herbei,  m  welcher  der  indifferente  Sauerstoff  ohne  katalyti- 
sehen  Einfluss  einwirkt,  ohne  dass  also  eine  gleichseitige 
Oxydation  erforderlich  ist,  und  zwar  so,  dass  vom  SnO  um 
so  mehr  0  aufgenommen  wird  ab: 

a)  JH  zugegen  ist, 

b)  als  indUfferenter  Sauerstoff  zugegen  ist 


Nachdem  uns  der  Vorgang  bei  diesen  katalytischen 
Erscheinungen  völlig  klar  geworden,  gingen  wir  dazu  über, 
andere  Körper  in  dieser  Hinsicht  genauer  zu  studiren*). 
Wir  haben  dabei  gefunden,  dass  das  Zinnoxydul,  wenn  es 
mit  Chamäleon,  Wasserstoffhyperoxyd,  Ozon,  chloriger  und 
ünterchlorsäure  oxydirt  wird,  den  indifferenten  Sauerstoff 
iatalysirt.  Dagegen  findet  diess  nicht  statt  bei  der  Oxy- 
dation mittelst  Brom,  Chlor,  CIO  und  Jodsäure  etc. 

1)  Zmnowydul  zu  Chamäleon. 

10  C.C.  Chamäleonlösung  mit  Salzsäure  und  über- 
schüßsigem  Jodkalium  versetzt  erforderten  3,4  C.C.  Zinn- 
lösung  zur  Vernichtung  des  ausgeschiedenen  Jods. 

10  C.C.  der  Zinnlösung  erforderten  2ö,0  C.C.  Jodlösung^ 


*)  Es  ist  Yerschiedentlicb  schon  gezeigt  worden,  dass  das  Zinn- 
oxydui  titrirt  werden  kann ,  ohne  dass  der  absorbirte  Sauerstoff  des 
^Vassers  mitwirkt,  wenn  eine  gewisse  Menge  FciCla  zugesetzt  wird. 
Wir  haben  diess  bestätigt  gefunden  und  können  hier  noch  zur  Auf- 
l^^ung  miuheilcn,  dass  dadurch,  dass  SnCl  und  FeiGla  sich  zu 
SnCl,  und  FeCl  umsetzen,  man  also  mit  einem  Messen  von  FeCl  zu 
thna  hat,  die  normale  Titrirung  ermöglicht  wird.  Durch  alle  Agen- 
ticn,  vermittelst  deren  man  also  das  Eisenoxydul  messen  kann,  ist 
maa  auch  im  Staude  das  SnO  zu  messen. 
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18)  1  Liter  Wa^ier  mit  20  C.C.  S&Izsfttrre  nod  20  CG.  Zinn- 
Idsiing  und  dann  10  CX7.  ChAmäleonlöMmg  yeisetzt,  erfor- 
forderte  zum  Zurücktitriren  8,1  C.C.  jödldsung.  Hieraus 
l»ereclinet  sich,  dass,  während  Chamäleon  nur  8,4  Zinn- 
lösung oxydirt  hatte,  der  Sauerstoff  im  Wasser  15,4  C.C 
oxydart  hat 

19)  Einfluss  des  JH.  —  1  Liter  Wasser  mit  20  C.C. 
Saksänre  5  C.C.  Jodkaüum  und  10  C.C.  Chamäleon  ver- 
setzt, erforderte  36,7  C.C.  Jodlösung  zum  Zurik^titriren. 
Es  wurden  hier  nur  1,9  C.C.  Zinnlösung  durch  den  actiTen 
Sauerstoff  oxydirt,  also  auch  hier  hemmt  eine  kleine  Menge 
JH  die  Erregimg  des  Sauerstoffs  bedeutend.  Wird  die  Jffl[ 
noch  mehr  erhöht,  so  zerfallt  das  Chamäleon  von  vornherein 
in  Jod  und  MnCMSalz  und  dann  wird  kein  Sauerstoff  activ. 

Es  wurden  eine  grosse  Anzahl  Versuche  über  das  Ver- 
halten des  Chamäleons  zum  Zinnchlorür  angestellt,  in  ähn- 
licher Weise  wie  bei  der  CrO«.  Alle  führten  zu  demselben 
Resultat,  dass  nämlich  ohne  die  Gegenwart  von  Chamäleon 
der  active  Sauerstoff  nicht  existirt 

2)  Zinnoxydul  zu  chloriger  Säure. 

Die  chlorige  Säure  wurde  nach  der  Vorschrift  Schi  als 
(Jahresber.  1859.  97)  erhalten. 

10  C.C.  derselben  mit  überschüssigem  Jodkalium  und 
Salzsäure  versetzt  erforderten  13,6  C.C.  Zinnlösung  zur 
Vernichtung  des  ausgeschiedenen  Jods.  10  C.C.  Zinnlösung 
entsprachen  direct  ==  25  C.C.  Jodlösung. 

20)  1  Liter  Wasser,  20  C.C.  Sabsäure,  20  C.C.  Zinnr 
lösung,  5  C-C.  chloriger  Säure  erforderten  4,2  C.C.  Jod- 
lösung. Es  waren  hiemach  11,6  C.C.  Zmnlösung  durch 
den  activen  Sauerstoff  und  6,7  C.C.  durch  die  chlorige 
Säure  oxydirt. 

21)  Einfluss    des  JH*).  —  1  Liter  Wasser,    20  C.C. 


*)  Die  chlorige  S&ure  kann  neben  JH  in  verdünnter  Lösung 
lange  Zeit  unzersetzt  bestehen,  der  Art,  dass,  wenn  man  Mischungen 
beiden*  Körper  mit  Zinnchlorür  versetst  bis  die  Jodamylonreaction 
▼ersehwunden,  die  Flüssigkeit  nach  wenigen  Augenblicken  wieder 
tief  blau  wird.  Man  kann  so  |  Stnnde  titriren,  ehe  das  Bpiel  des 
Nachdunkeins  aufhört.    Gegenüber  S^Os  hält  »ch  4ie  CKH  nieht  un- 

Digitized  by  VJVJkJV  IC 


Leassen  vl  Lowentbal:    Zar  Katalyse  des  Sauerstothu     207 

Sabstare»  10  C.C.  JodkaUuinlösimg  und  20  C.C.  Ziimlösang 
mit  6  C«C.  cbioriger  S&ore  versetzt  erforderten  1^  C.C. 
JodlöeuQg  zmn  Znrücktitriren. 

Die  chlorige  Säure  macht  den  Sauerstoff  activ,  gan« 
gleich,  ob  JH  zugegen  ist  oder  nicht 

3)  Zinnexydul  «u  UnttrMorsäure. 

Die  IJnterchlorsäure  wurde  erhalten  nach  den  Angaben 
Calvert  und  Davies  (Jahresber.  1868.  101). 

60  C.C.  Zinnlösung  mit  80  C.C.  Unterchlorsäure  und 
Jodkalium  versetzt  erforderten  62,0  C.C.  Jodldsung  zum 
Zurücktitriren.  —  10  C.C  Zinnlösung  erforderten  direct 
titrirt  24  C.C.  Jodlösung. 

22)  li  Liter  Wasser,  26  C.C.  Salzsäure,  100  Cd  Zinn- 
lösung, 100  C.C.  Unterchlorsäure  vermischt  erforderten 
46,6  C.C.  Jodlösung  beim  Zurücktitriren. 

Hiemach  hat  der  active  Sauerstoff  46,6  C.C.  und  die 
Unterchlorsäure  36,6  C.C.  Zinnlösimg  oxydirt. 

23)  Einfluss  des  JH.  —  1^  Liter  Wasser,  25  CC.  Salz- 
säure, 6  C.C.  Jodkalium,  100  C.C.  Zinnlösung  und  100  C.C. 
CIO*  gemischt  erforderten  32,7  C.C.  Jodlösung. 

Der  active  Sauerstoff  hat  hier  60,9  C.C.  Zinnlösung 
oxydirt 

Die  Unterchlorsäure  katalysirt  den  indifferenten  Sauer- 
stoff^ ganz  gleich,  ob  JH  zugegen  ist  oder  nicht. 

4)  Zinnoxifdul  zu  Wasserstoffhyperoxyd. 

6  C.C.  der  Lösung  des  Hyperoxyds  mit  JodkaHum 
und  starker  Salzsäure  versetzt  erforderten  6,0  C.C.  der 
Zinnlösung.  —  10  C.C.  Zinnlösung  «=  26  C.C.  Jodlösung. 

24)  1  Liter  Wasser  mit  20  C.C.  Salzsäure,  20  C.C. 
Ziimlösung  und  6  C.C.  Hyperoxyd  versetzt  erforderten 
24,0  C.C.  Jodlösasg. 

In  diesem  FaU  hat  der  aeiive  Sauerstoff  4,4  C.C.  und 
das  WassfflNstoffhyperoxyd  6,0  Zinnlösung  oxydirt 


zersetzt  Die  Zer^^tzung  beider  Körper  ist  energisch;  sogar  bei 
der  Verduimaag«  yro  GlOi  aicbt  mehr  auf  JH  wirkt,  wird  die  S^Oi 
sofort  unter  Schwefelabscheidung  zersetzt. 
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25)  Einflnsß  des  JH.  —  1  Liter  Wasser  mit  20  C.C. 
Saksätnte,  5  C.C.  Jodkalinmtesuiag,  20  CjO.  Zinnlösang  und 
5  C.C.  Wasserstoffhyperoxyd  versetzt  erforderte  35,0  C.C. 
Jodlösung. 

Es  war  also  gar  kein  Sauerstoff  activ  geworden.  — 
Das  Wasserstoffhyperoxyd  macht  mit  Zinnchlorür  den 
Sauerstoff  stark  activ.  Durch  JH  wird  diese  Erscheinung 
völlig  aufgehoben. 

5)  Zinnoxydul  zu  Ozon. 

Eine  6  Liter  haltige  Flasche  wurde  in  der  üblichen 
Weise  mit  Phosphorstangen  zur  Ozonbildung  angesetzt 
Nach  Verlauf  einiger  Stunden  wurde  die  ozoi^altige  Luft 
mittelst  Einlassen  von  Wasser  durch  eine  Jodkaliumlösung 
getrieben,  die  schwach  angesäuert  war.  Die  ausgeschiedene 
Menge  Jod  betrug  immer  nur  wenig;  dieselbe  erforderte 
in  mehreren  Versuchen  zwischen  0,1  und  0,3  C.C.  Zinn- 
lösung zur  Entfärbung.  Da  das  effective  Oxydationsver- 
mögen des  so  erzeugten  Ozons  so  sehr  gering  ist,  so  wurde 
dasselbe  bei  ■  den  folgenden  Versuchen  gar  nicht  in  Rech- 
nung gebracht. 

10  C.C.  Zinnlösung  in  1  Liter  Wasser  erforderte 
28,0  C.C.  Jodlösung. 

26)  1  Liter  Wasser  mit  25  C.C.  Salzsäure  und  10  C.C. 
Zinnlösung  versetzt,  dann  die  Flasche  mit  ozonhaltiger  Luft 
ganz  durchgetrieben,  erforderte  7,6  C.C.  Jodlösung  zum 
Zurücktitriren  *). 

Der  katalysirte  Sauerstoff  hatte  hiemach  7,0  C.C.  und 
das  Ozon  0,3  C.C.  Zinnlösung  oxydirt. 

Wir  haben  in  diesem  Single  noch  eine  Menge  Versuche 
gemacht,  die  alle  zu  dem  Resultate  führten,  dass  das  Ozon 
ähnlich  der  Chromsäure,  schon  in  der  geringsten  Menge  im 
Stande  ist,  den  indifferenten  Sauerstoff  zu  erregen. 


♦)  In  einem  Gegenversuch,  wo  dasselbe  Volum  an  gewöhnlicher 
Luft  durch  die  gleiche  Zinnlösung  getrieben  worden,  stellte  sich 
heraus,  dass  die  Wirkung  derselben  kaum  messbar  war. 
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Wir  steDten  ferner  noch  Versuche  an,  ob  der  Sauer- 
stoff katalysirt  'mrd,  bei  der  Oxydation  des: 

SnCl  mittelst  FesCla. 

SnCl        „      Brom,  Chlor  und  unterchloriger  S. 

SnCl        „       CuCl. 

FeCl        „       CIO3. 

CufCl       „       Chamäleon. 

Diese  Versuche  gaben  alle  negative  Resultate;  keine 
Spur  Sauerstoff  geht  aus  dem  indifferenten  in  den  activen 
Zustand  über.  —  Als  wir  dagegen  statt  des  Zinnchlorürs 
andere  ßeductionsmittel  wählten ,  trat  uns  die  Erscheinung 
des  activen  Sauerstoffs  von  neuem  entgegen.  Es  ist  na- 
mentlich die  schweflige  Säure,  welche  in  saiuren  Flüssig- 
keiten oxydirt,  oftmals  den  absorbirten  Sauerstoff  des  Was- 
sers erregt. 

6)  Schweflige  Säure  zu  Jod. 

50  G.G.   schweflige  Säure,    direct   titrirt,    erforderten 
15,6  CG.  Jodlösung.    Dieselbe  Menge  schwefliger  Säure  er- 
forderte nach  Zusatz  von  Natronbicarbonat  13,8  CG. 
Auf  Zusatz  von  50  G.G.  KJlösung  u.  25  G.G. 

Salzsäure  in  1  Liter  Wasser  15,6  G.G. 

Auf  Zusatz  von  1  Liter  Wasser  15,6  G.G. 

Es  tritt  also  in  saurer  Lösung  keine  Katalyse  des 
Sauerstoffs  ein.  Sobald  die  schweflige  Säure  alkalisch  wird, 
dann  wirkt  der  Sauerstoff  sogleich  oxydirend. 

7)  Schweflige  Säure  zu  Chromsäure. 

Schweflige  Säure  kann  nur  dann  die  CrOj  völlig  zer- 
setzen, wenn  die  erstere  sehr  stark  vorwaltet.  Eine  geringe 
Menge  CrOa  macht  aber  schon  den  absorbirten  Sauerstoff 
des  Wassers  stark  activ,  so  dass  die  entsprechende  Menge 
SOj  oxydirt  wird. 

50  G.G.  schwefliger  Säure  vernichteten  genau  die  Menge 
Jod,  welche  durch  2,84  G.G.  Chromlösung  aus  JH  ausge- 
schieden wurden. 

28)  1  Liter  Wasser  mit  25  CG.  Salzsäure,  50  G.G. 
schwefliger  Säure  und  0,2  G.C.  Chromlösung  versetzt,  hät- 
ten, wenn  der  Sauerstoff  des  Wassers  nicht  eingewirkt  hätte, 
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14,8  C.C.  ztinx  Zurücktitrijren  erfordert.  Da  jedoch  nur 
6,4  C.C.  nöthig  waren,  bo  enterprach  die  M'^gd  des 
activen  Sauerstoffs  =  8,4  C.C.  Jodlösung,  Man  sollte  ver- 
muthen,  dass  die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  mit- 
telst Chromlösung  dann  normal  vor  sich  gehen  würde,  wenn 
die  Jodwasserstoflfmenge  derart  erhöht  würde,  dass  alle  CrOj 
sofort  in  die  äquivalente  Menge  Jod  sich  umsetze;  aber 
die  angestellten  Versuche  gaben  unbefriedigende  Resultate. 
Es  stellte  sich  nämlich  heraus,  dass,  sobald  SO2  zugegen 
ist,  die  CrOa  den  JH  nicht  mehr  zersetzt.  Flüssigkeiten, 
die  viel  JH  enthalten  und  nur  eine  ganz  kleine  Menge 
SO2  können  durch  CrOs  tief  gelb  geförbt  werden,  ohne 
dass  Jod  ausgeschieden  wird.  Erst  nach  längerem  Stehen 
beginnt  eine  Zersetzung.  Die  S^Os  verhält  sich  genau 
ebenso. 

Sobald  man  aber  die  CrOj  mit  starkem  JH  zuvor 
völlig  zersetzt,  dann  kann  mittelst  schwefliger  Säure  die 
Beziehung  zwischen  beiden  festgestellt  werden. 

8)  Schweflige  Säure  zu  Chamäkan. 

20  C.C.  Chamäleonlösung  mit  JH  und  Salzsäure  zer- 
setzt, dann  10  C.C.  schwefliger  Säure*)  zugefügt,  erfor- 
derten 15,8  C.C.  Jodlösung  beim  Zurücktitriren. 

29)  1  Liter  Walser,  20  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C. 
Chamäleon  und  10  C.C.  schwefliger  Säure  erforderten  8,5  C.C. 
Jodlösung.    Der  Sauerstoff  wird  also  katalysirt. 

30)  Einfluss  des  JH:  —  1  Liter  Wasser,  20  C.C.  Salz- 
säure, 10  C.C.  Jodkaliumlösung,  10  C.C.  schwefliger  Säure 
und  20  C.C.  Chamäleon  zugesetzt,  erforderten  16,0  C.C. 
Jodlösung.  Hiernach  verhindert  JH  hier  vollständig  die 
Katalyse  des  Sauerstotfs. 

9)  Schweflige  Säure  zu  chloriger  Säure. 

10  C.C*  der  schwefligen  Säure  ehtsprachen  22,6  CG, 
Jodlösimg.     10  C.C.  chloriger  Säure  mittelst  E^J  und  Salz- 


*)  Der  Titer  der  SOi  und  Jodlösung  war  in  No.  7  und  8  genau 
derselbe  wie  in  6. 
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säure  völlig  zersetzt,   erforderten  nach  Zusatz  von  20  CG. 
schwefliger  Säure  9,4  C.C.  Jodlösung  beim  Zurücktitriren. 

31)  1  Liter  Wasser  mit  20  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C. 
schwefliger  Säure,  dann  mit  10  C.C.  chloriger  Säure  ver- 
setzt, gaben  ein»  gelb  gefärbte  Flüssigkeit*),  die  während 
des  Zurücktitrirens  mit  Jodlösung  farblos  wurde.  Es  waren 
8,8  C.C.  erforderlich.  Die  Differenz  ist  zu  klein,  um  die 
Annahme  der  Katalyse  des  Sauerstoffs  zu  gestatten.  Da 
dieselbe  Differenz  auch  stattfand,  als  bei  Gegenwart  von 
Jodwasserstoff  der  Versuch  wiederholt  wurde,  so  glauben 
wir,  dass  diese  Differenz  daher  kommt,  dass-  eine  kleine 
Menge  CIO3  unzersetzt  bleibt,  eine  Ansicht,  die  durch  das 
starke  Nachdunklen  der  Flüssigkeit  auch  bestätigt  wird. 

10)  Schweflige  Säure  zu  ünterchlorsdure. 

5  C.C.  schwefliger  Säure  entsprachen  19,5  C.C.  Jod- 
lösnng;  21,9  C.C.  schwefliger  Säure  reducirten  durch  Ver^ 
mittltmg  von  JH  gerade  100  C.C.  CIO4. 

32)  1^  Liter  Wasser  mit  26  C.C.  Salzsäure,  62  C.C, 
schwefliger  Säure  und  100  C.C.  CIO4  versetzt,  erforderten 
beim  Zurücktitriren  140,5  C.C.  Jodlösung. 

Hiemach  hat  die  CIO4  =  21,9  schwefliger  Säure,  der 
active  O  scheinbar  =  4,1  C.C.  schwefliger  Säure  oxydirt 

Dieselben  Gründe,  die  in  9  bei  der  chlorigen  Säure 
uns  leiteten,  bestimmten  uns  auch  hier,  diese  Differenz 
nicht  dem  katalysirten  Sauerstoff  zuzuschreiben. 

11)  Schweflige  Säure  zu  Wasserstoffhyperoocyd. 

10  C.C.  schwefliger  Säure  erforderten  20,5  C.C.  Jod- 
lösung. 10  C.C.  Hyperoxydlösung  mit  JH  versetzt,  erfor- 
derten nach  Zusatz  von  20  C.C.  schwefliger  Säure  =  15,5  C.C. 
Jodlösung. 

33)  1  Liter  Wasser  mit  20  C.C.  Salzsäure,  dann  10  C.C. 
Hyperoxydlösung  und  20  C.C.  schwefliger  Säure  versetzt, 
erforderten  16,0  C.C.  Jodlösung. 

Der  Sauerstoff  wird  also  nicht  katalysirt 


•)  In  einem  Gegenversuch  konnte  SO2  und  ClOj  neben  einander 
nachgewiesen  werden. 
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12)  Schweflige  Säure  zu  Ozon. 

34)  100  C.C.  schwefliger  Säure  erforderten  mit  26  C.C. 
Salzsäure  und  1^  Liter  Wasser  versetzt 

a)  direct  titrirt  =  17Q    C.C.  Jodlösung. 

b)  nachdem  7  Liter  ozonhaltige  Luft 
durchgetrieben  waren  =136    C.C.  „ 

c)  nachdem  7  Liter  gewöhnliche  Luft 
durchgetrieben  waren  =127,5  C.C.  „ 

Diese  Versuche  wurden  mehrmals  mit  gleichem  Kesultat 
wiederholt,  und  immer  zeigte  die  gewöhnliche  Luft  dieselbe 
Wirkung  auf  die  schweflige  Säure,  wie  die  ozonhaltige 
Luft.    Hiemach  wird  der  Sauerstoff  nicht  katalysirt. 


Nachdem  wir  uns  überzeugt,  dass  andere  Oxydations- 
agentien,  z.  B.  Brom,  Chlor  und  CIO  mit  SO2  zusammen- 
gebracht, den  indifferenten  Sauerstoff  nicht  katalysiren,  gin- 
gen wir  dazu  über,  das  Verhalten  des  Schwefelwasserstoffs 
in  dieser  Kichtung  zu  untersuchen. 

Es  zeigte  sich  zwar  hierbei,  dass  tler  Sauerstoff  nie- 
mals erregt  wird,  wir  theilen  aber  unsere  Versuche  dennoch 
hier  mit,  weil  dieselben  uns  eine  eigenthümüche  Erscheinung 
kennen  lehrten. 

13)  Schwefelwasserstoff  zu  den  Oxydationsagentien. 

35)  10  C.C.  Schwefelwasserstoffwasser  mit  1  C.C.  Salz- 
säure in  1  Liter  Wasser  gebracht,  erforderte  10,3  C.C.  Jod- 
lösung. 10  C.C.  SH  in  1  Liter  Wasser  mit  2  Grm.  Natron- 
bicarbonat  gebracht,  erforderte  10,3  C.C.  Jodlösung. 

36)  SH  :  CrOa.  Beide  Körper  wirken  fast  gar  nicht 
auf  einander. 

0,01  Grm.  K0.2Cr08  in  1  Liter  Wasser  hätten  5,6  C.C. 
SH  oxydiren  müssen  (zu  S  und  CrjOa).  Es  blieben  aber 
4,8  C.C.  SH  unzersetzt  neben  der  Chromsäure. 

37)  SH :  MnjO,. 

1  Liter  Wasser  mit  5  C.C.  Salzsäure,  10  C.C.  und  SH 
10  C.C.  Chamäleon  versetzt,  erforderten  8,5  C.C.  Jodlösung 
anstatt  6,9  C.C,    die  nöthig  gewesen,    wenn  beide  Körper 
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zu  S  und  MnO-SsJz  zerfallen  wären.  1,8  :  3,4  ist  das  Ver- 
hältniss  des  SH,  der  wirklich  oxydirt  ist,  zu  dem  der  nach 
der  Formel  oxydirt  hätte  werden  müssen. 

38)  SH  :  CIO,. 

1  Liter  WäÄser  mit  20  C.C.  SH  und  5  C.C.  CIO,  ver- 
setzt, erforderten  16,1  CC.  anstatt  der  berechneten  2,8  C.C. 
4^6  :  17,8  ist  das  Verhältnisss  des  SH,  der  wirklich  oxydirt 
ist,  zu  dem  der  nach  der  Formel  :  CIO,  +  4SH  =  CIH 
+  4S+3HO  hätte  oxydirt  werden  müssen. 

39)  SH :  Chlor. 

1  Liter  Wasser  mit  10  C.C.  SH  und  50  C.C.  Chlor- 
wasser versetzt  erforderte  7,5  C.C. .  anstatt  1,5  C.C.  Jod- 
lösung. 2,8 : 8,8  ist  das  Verhältniss  des  wirklich  oxydirten  SH 
zu  dem  der  nach  der  Formel  Cl  +  SH = S  +  CIH  hätte  oxydirt 
werden  müssen. 

Bei  allen  diesen  Oxydationen  entsteht  aus  dem  SH 
etwas  SO,,  welche  auch  durch  Chlorbaryum  leicht  nach- 
weisbar ist. 

Die  Menge  der  Schwefelsäure,  welche  die  verschiedenen 
Oxydationsagentien  unter  annähernd  gleichen  Umständen 
erzeugen,  entspricht  folgenden  relativen  Zahlen,  welche 
zugleich  einen  Werth  darstellen  für  die  Oxydationsenergie 
dem  Schwefelwasserstoff  gegenüber;  nach  der  Annahme,  je 
mehr  Schwefelsäure  entstanden,  um  so  mehr  Energie  hat 
das  Oxydationsagens. 

Chamäleon  =  -|4  =  1,94. 
Cljlorige  Säure  =  ^  =  3,96- 
Chlor  =  "H  =  ^'^*- 


14)  Bleihyperoxyd  zu  SnCl  und  SO^. 

Man  kann  sehr  leicht  eine  Lösung  des  Bleihyperoxyds 
darstellen. 

1)  Durch  Digeriren  von  starker  Essigsäure  mit  Mennige. 
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2)  Durch  Schütteln  yon  gesättigter  KoehsalzlöBmig  mit 
wenig  Salzsäure  und  Bleihyperoxyd. 

Diese  beiden  Flüssigkeiten  erregen  den  indifferenten 
Sauerstoff  gar  nicht,  gleich  ob  dieselben  durch  SnCl  oder 
SO2  reducirt  werden. 

Nach  allen  bisherigen  Versuchen  zeigt  sieh  die  EAtar 
lyse  des  indifferenten  Sauerstoffs  einzig  bei  der  Oxydation 
des  Zinnoxyduls  und  der  schwefligen  Säure. 

Der  indifferente  Sauerstoff  wird  bei  der  Oxydation  des 
Zinnchlorürs    der  schwefligen  Säure 
mittelst  Chromsäure  activ  activ 

Chamäleon  activ  activ 

Chloriger  Säure  activ  nicht  activ 

Unterchlorsäure  activ  nicht  activ 

Wasserstoffhyperoxyd      activ  nicht  activ 

Ozon  activ  nicht  activ. 

Betrachtet  man  diese  Erscheinungen  mit  Bücksicht 
auf  diejenigen  Erfahrungen,  die  der  Eine  von  uns  schon 
vor  längerer  Zeit  in  diesem  Journal  (Bd.  78.  193)  nieder- 
gelegt hat,  so  muss  es  auffallen,  dass  die  Erscheinung  des 
activen  Sauerstoffs  dann  statt  hat,  wenn  ein  alkalipathisckes 
Reductionsagens  in  saurer  Flüssigkeit  gemessen  wird.  Hier- 
mit stimmt  auch  eine  neue  Beobachtung  Kessler's  überein*) 
welcher  den  activen  Sauerstoff  auffand,  als  ein  acidipathisches 
Oxydationsagens  in  alkalischer  Lösung  angewandt  wurde 
(Oxydation  der  AsOa  mit  alkalischer  Chromsäure). 

Die  Grundsätze  der  Oxydation  sind  in  der  zuerst  an- 
geführten Arbeit  derart  formulirt  worden,  dass  eine  Oxy- 
dation immer  anormal  ist,  wenn  die  Kc^rper  nicht  ihren 
specifischen  Eigenschaften  gemäss  oxydirt  werden,  also 
die  bei  der  Oxydation  Basen  bildenden  Köiper  in  saurer 
Lösung,  mittelst  Oxydationsagentien,  welche  bei  derReduction 
ebenfalls  Basen  bilden. 

Da  die  obigen  Versuchsreihen  alle  keineswegs  diesen 
Grundsätzen  entsprechen,  so  müssen  alle  jene  Oxydations- 
vorgänge als  anormale  bezeichnet  werden,  imd  in  der  That 
bekundete    sich    diese   Anormalität    in    dem  Nachbleichen 


*)  Poggend.  Ann.  113.  U% 
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und  Nachdunklen  bei  der  Beendigung  der  titrimetrischen 
VerBHche,  denn  diese  Erqckekiiing  ist  stets  ein  sicheres 
Zeichen,  dass  ein  Theil  des  Oxydations-  und  des  Reduetions- 
agens  unzersetzt  eine  Zeit  lang  nebeneinander  bestehen 
kann.*) 

Wir  wagen  es  nicht,  ein  UrtheU  darüber  abzugeben, 
ob  die  anormale  Oxydation  im  Zusammenhang  steht  mit 
der  Erscheinung  des  activen  Sauerstofis. 

An  einen  schon  längst  aufgestellten  Gnpidaatz  von 
Laplace  und  Berthollet  wollen  wir  hier  erinnern:  näm- 
lich, dass  ein  durch  irgend  eine  Kraft  in  Bewegung  gesetztes 
Atom  seine  eigene  Bewegung  einem  andern  Atom  mittheilen  kann^ 
welches  sich  in  Berührung  damit  befindet,  —  Man  könnte  in 
sofern  die  obigen  katalytischen  Erscheinungen  mit  dem 
Ausdruck  „anorganische  Fermentation*'  bezeichnen.  Schon 
sehr  kleine  Quantitäten  des  anorganischen  Fermentes,  z.  B. 
der  Chromsäure,  genügen,  um  die  Zersetzungsprocesse  her- 
Torzurufen.  —  Warum  nun  diese  Erregung  des  indifferenten 
Sauerstoffs  nicht  bßi  allen  Oxydationsvorgängen  stattfindet, 
sondern  nur  bei  jenen  einzelnen  Fällen,  hierüber  sind  wir 
nicht  im  Stande,  irgend  eine  Ansicht  aufzustellen. 

Schlüsslich  müssen  wir  noch  darauf  aufmerksam  machcQ, 
dass  einzelne  in  dieser  Arbeit  mitgetheilte  Erscheinungen 
darauf  hinzudeuten  scheinen,  dass  ebenso  wie  die  Activitäf 
der  Moleküle  sich  auf  einen  indifferenten  Körper  übertragen 
lässt^  —  sich  ebenfalls  die  Inactivität  einem  andern  Körper 
mittheilt.  So  verhindern  kleine  Mengen  von  schwefliger 
Säure  und  unterschwefliger  Säure  die  Oxydation  des  Jodwas- 
serstoffs durch  Chromsäure;  so  hemmen  Spuren  von  JH 
die  Wirkung  des  indifferenten  Sauerstoffs  auf  Zinnoxydul. 


*)  Diess  Nachbleichen  findet  z.  B.  statt,  wenn  Zinnchlorür  mit 
Jod  gemessen  wird  und  ist  hier  dem  zeitweisen  Nebeneinandersein 
TOD  SnO  und  Jodamylon  znzascbteiben. 
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XXXII. 

Zur  Kenntniss  der  unterjodigen  Säure. 

Von 
i.  Lenssen  und  J.  Löwenthal. 

In  der  vorhergehenden  Abhandlung  ist  dargethan  wor- 
den, dass,  wenn  Jodlösung*)  bei  Gegenwart  von  grösseren 
Quantitäten  Jodwasserstoff  auf  Zinnoxydul  einwirkt,  um  so 
weniger  Jod  flir  die  Oxydation  ein  und  derselben  Menge 
Zinnoxydul  nöthig  ist,  als  mehr  JH  zugegen  ist,  hier  also 
der  absorbirte  Sauerstoff  des  Wassers  mit  steigender  Jod- 
wasserstoffsäure  um  so  energischer  mitwirkt  Wir  richteten 
nun  unser  besonderes  Augenmerk  auf  diese  Erscheinung, 
und  nachdem  wir  uns  überzeugt,  dass  von  allen  Chlorsauer- 
stoffverbindungen nur  allein  die  Säuren  CIO3  und  CIO4  den 
indifferenten  Sauerstoff  katalysiren  können,  kamen  wir  bei 
Vergleichung  der  bekannten  Jodsauerstoffverbindungen  zu 
dem  Resultat,  dass  JO5  und  Jod  den  Sauerstoff  nicht  er- 
regen können,  und  die  Vermuthung  lag  nicht  fern,  dass, 
wenn  eine  jodhaltige  Flüssigkeit  den  Sauerstoff  katalysirt, 
dieselbe  eine  den  Körpern  CIO3  und  CIO4  analoge  Verbin- 
dung enthalten  müsse.  Wir  nahmen  daher  die  Frage  in 
Erwägung:  kann  eine  jodkaliumhaltige  Jodlösung  wohl  JO3 
oder  JO4  enthalten?  —  Wenn  sich  nun  in  der  Folge  diese 
Vermuthung  keineswegs  bestätigt  hat,  vielmehr  die  Sauer- 
stoffaufhahme  des  SnO,  wenn  viel  JH  zugegen  ist,  sich  in 
einer  ganz  andern  Art  aufgeklärt  hat,  so  führten  uns  doch 
die  dem  Anfangs  aufgestellten  Ziele  zugewendeten  Versuche 
zur  Auffindung  von  Thatsachen,  die  flir  die  Wissenschaft 
Interesse  haben  dürften. 

Es  existirt  eine  gut  charakterisirte  Verbindung  des 
Jods  mit  dem  Chlor,  die  der  hypothetischen  JO3  entspricht. 
Wir  untersuchten  zunächst  die  Einwirkung  dieser  Substanz 
auf  den  indifferenten  Sauerstoff  bei  stattfindenden  Oxy- 
dationen. 


*)  Die  Lösung  des  Jods  in  Jodkalium. 
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Die  wasserfreie  Verbindung  JCI3  ist  in  reinem  Zustande 
farblos,  mit  Wajsser  in  Berührung  wird  dieselbe  bald  auf- 
genommen und  es  tritt  zugleich  eine  Braunfiürbung  ein; 
man  hat  daher  eine  Zersetzung  derselben  anter  diesen  Ver- 
hältnissen angenommen.  Zu  unsem  Versuchen  stellten  wir 
die  Verbindungen  JCl,  JCI3,  JCI5  und  JCI7  dar,  durch  Ver- 
mischen von  1  Aequiyalent  Jodkalium  mit  den  entsprechen* 
den  Aequivalenten  Chlorwasser.  Diese  Lösungen,  die  bis 
zum  JCI5  alle  braun  gefärbt  waren,  wurden  in  zwei  Reihen 
in  ihrer  Wirkung  auf  das  Zinnchloriir  in  lufthaltigem  Was- 
ser gelöst,  untersucht,  und  zwar  erstens  die  Lösungen  un- 
mittelbar und  dann  dieselben  nach  dem  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron  (bis  schwach  alkalisch).  Die  Besultate  er- 
gaben, dass  durch  alle  diese  Verbindungen  der  indifferente 
Sauerstoff  gar  nicht  erregt  wird.  Wir  scbliessen  daraus, 
dass  die  Verbindung  JCI3  und  JO3  in  den  sauren  und  in 
den  alkalischen  Flüssigkeiten  gar  nicht  vorhanden  ist,  und 
nur  die  Verbindung  JO  existirt,  die  gemäss  der  Analogie 
mit  CIO  den  Sauerstoff  nicht  katalysirt. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  f&rbt  sich  die  Verbindung 
JCI3  mit  Wasser  in  Berührung  braun,  und  man  sollte  yer- 
muthen,  dass  hier  eine  Ausscheidung  von  Jod  stattfinde. 
Da  sich  jedoch  alle  diese  braunen  Flüssigkeiten  mit  Stärke- 
lösung nicht  blau  färben,  so  durfte  a  priori  die  Braunfär- 
bung derselben  nicht  dem  freien  Jod  zugeschrieben  werden. 
Die  alkalischen  Lösungen  derselben  Chlorjodverbindungen 
sind  hellgelb  gefärbt,  eine  Färbung,  die  gar  nicht  an  die 
Farbe  des  Jods  erinnert,  und  merkwürdigerweise  förbt  ge- 
rade die  Stärkelösung  diese  Flüssigkeiten  intensiv  blau. 
Ob  nun  die  Blaufärbung  freiem  Jod  oder  einem  Jodoxyd 
zuzuschreiben  ist,  schien  uns  zweifelhaft.  Unsere  Versuche 
waren  dahin  gerichtet,  die  Vorgänge  bei  den  beschriebenen 
Reactionen  kennen  zu  lernen. 

a)  Wird  die  saure  Lösung  des  JCls  mit  Benzol  ge«- 
schütt^t,  so  nimmt  das  Benzol  viel  Jod  auf  und  die  unten 
befindliche  Flüssigkeit  ist  fafblos,  wird  durch  Natron  nicht 
verändert,  durch  Jodwasserstoff  und  durch  einen  Tropfen 
Zinnchlorür  aber  sofort  tief  gelb  und  dann  mit  Stärke  tief 
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blau  geförbt;    hiernach  enthält  diese  FIüaciigkeM;  JO0  oder 
JCI5.  - 

Die  wäBBrige  Lösung  des  JCI3  enthielt  also  dennoch 
freies  Jod,  nachweisbar  durch  die  Keaction  mit  Benzol 
(Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff)  aber  nicht  durch  die 
Reaction  mit  Stärke.  In  der  That  haben  wir  diese  para* 
doxe  Erscheinung  bestätigt  gefanden.  Als  nämlich  eine 
Lösung  von  JO5  mit  starker  Salzsäure  versetat  wurde  raid 
fiun  Stärkelösung  hinzukam,  erzeugte  eine  Jodlösung  (Jod 
in  Wasser  gelöst)  darin  keine  Spur  einer  Reaction,  während 
Benzol  sogleich  alles  Jod  an  sich  zog.  —  „öet  Gegenwart 
von  Chlorjod  reagfrt  Jod  nkht  mehr  auf  Stärke.""  —  Eine  Spur 
Jodwasserstoff  bringt  aber  sogleich  die  Jodamylonreaction 
zu  Stande. 

Die  saure  Lösung  des  JCI3  enthält  hiemach  eine  Sauer- 
stoffverbindung des  Jods  neben  freiem  Jod  und  diese  Sauer- 
stoffverbindung zerfällt  sofort  und  bildet  JOöfJCls),  wenn 
man  das  freie  Jod  durch  ein  Reagens  entzieht.  — 

b)  Die  alkalische  Lösung  des  JCI3,  d.  h.  die  Lösung 
welche  entsteht,  wenn  JCls  mit  überschüssigem  kohlensauren 
Natron  versetzt  wird,  ist  anfangs  hellgelb  gefärbt,  hat 
schwachen  Safrangeruch,  färbt  das  Benzol  roth  und  die 
Stärke  tief  blau.  Diese  letzte  Reaction  verschwindet  so- 
gleich, wenn  die  Lösung  angesäuert  wird. 

Diese  alkalische  Lösung  des  JCI3  ist  identisch  mit 
den  Lösungön,  welche  man  erhält,  w^nn  Jod  in  Alkali  ge- 
bracht wird,  Lösungen,  deren  Verhalten  von  Schönbein 
(dies.  Joum.  Bd.  LXXXIV,  385)  schon  studirt  worden,  und 
in  welchen  dieser  Forscher  die  Verbindung  JO  vermuthet. 

Das  Oxydationsvermögen  von  20  C.C.  unserer  sauren 
Lösung  des  JCI3  entsprach  genau  4,4  CO.  Zinnchlorür. 

Als  20  C.C.  derselben  Flüssigkeit  mit  Natrpnbicarbonat 
im  schwachen  üeberschuss  versetzt  wurden,  entsprach  das 
OxydationlBvennÖgen  nur  noch  0,*  C.C.  Zinnlösuug  und  erst 
Mach  Zusatz  von  Sänte  erwiesen  sich  nocii  fernere  3,6  C.C. 
als  nöthig.  Diese  alkalisdie  Lösung  von  20  CO.,  weiche 
mit  0;9  0.0.  Zinnlösung  ersetzt  worden,  ist  gai)«,  farblos, 
wird  in  alkobelisober  Lösung^  durch  kein  Reagens  (z.  B,  KJ) 
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aur  Jodftiisftclieidiiiig  gebracht,  knrz,  enthält  oUea  ReactiDnen 
nach,  JOs  an  Alkali  gebunden.  Setzt  man  aber  vor  dem 
ZuBat0  der  0,9  C.C.  Zinnlösung  Jodkalium  eu  der  alkali-' 
sehen  Lösung,  so  wird  viel  Jod  in  Freiheit  gesetzt  und  es 
waren  zur  Entfärbung  nun  2,5  C.C.  2annlösung  erford^lioh. 

Hiemach  enthält  auch  die  alkalische  Lösung  ein  Oxyd 
des  Jods,  dessen  Existenz,  wenn  wenig  Alkali  zugegen  ist, 
an  die  Gegenwart  von  freiem  Jod  geknüpft  ist,  welches 
daher  sofort  zerfällt  und  JO5  bildet,  wenn  diess  freie  Jod 
entzogen  wird.  Mit  Jodkalium  zersetzt  sich  diess  Jodoxyd 
und  es  wird  in  Folge  dessen  wiederum  Jod  in  Freiheit  ge- 
setzt. Durch  Zinnsalz  wird  das  Jodoxyd  auch  zersetzt, 
aber  aus  dem  Qrunde,  weil  das  zur  Existenz  nöthige  freie 
Jod  entzogen  wird.  Die  Zersetzung  dieses  Jodoxyds  ist 
daher  auch  eine  andere,  je  nachdem  dieselbe  durch  KJ 
oder  durch  Entziehung  des  freien  Jods  zu  Wege  gebracht 
wircl.  Nur  im  Falle,  dass  viel  Alkali  zugegen,  ist  kein 
freies  Jod  mehr  nachweisbar.  — 

Da  sich  die  alkalische  Jodverbindung  nicht  mehr  mit 
Jodkalium  zersetzt,  sobald  durch  Benzin  zuvor  alles  freie 
Jod  weggenommen  worden,  —  da  sich  die  alkalische  Jod- 
verbindung mit  Jodkalium  energisch  unter  Jodausscheidung 
zersetzt,  so  lange  das  freie  Jod  noch  zugegen,  —  und  da 
das  Zersetzungsproduct  der  Jodverbindung  JO5  ist,  —  so 
ist  der  Rückschluss  gestattet,  dass  jene  Jodverbindung  ein 
Oxyd  des  Jods' ist,  was  niedriger  als  JO5  constituirt  ist, 
und  femer,  da  die  Jodverbindung  aus  JCI3  entstanden  ist, 
auch  noch  unterhalb  JO3  liegt,  —  demnach  also  am  wahr- 
scheinlichsten JO  a=  unterjodige  Säure  ist.  —  Diese  Ver- 
mutiiuag  wurde  für  uns  zur  feststehenden  Thatsache,  aiach- 
dem  wir  die  folgenden  Versuche  ausge&hrt  hatten« 

Setzt  man  zu  250  C.C.  Schwefelsäure  von  1,27  spec. 
Gew.  etwa  0,5  Grm.  Jodkaliton  und  nun  so  viel  concentrir- 
tes  übermangansaures  Kali,  bis  die  Lösung  dunkekoth  ge- 
färbt ist,  kühlt  die  Flüssigkeit  dann  ab,  umd  setzt 
Oxalsäure  tropfenweise  zu,  bis  alles  überschüsssige  Cha- 
mäleon und  die  Oxyde  des  Mangans  zerstört  aind,  so  er- 
hält man  eine  gelbe  klare  Flüssigkeit,    die  einen  starken 
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dttrchdringenden  Safirftngerach  besitzt,  dabei  aber  in  keiner 
Weise,  auch  wenn  stark  verdünnt,  auf  Stärke  reagirt  — 
Diese  Flüssigkeit  wird  auf  Zusatz  von  Jodkalinin  sofort 
zersetzt,  Jod  scheidet  sich  in  Massen  aus.  Mit  Benzol  etc. 
geschüttelt,  findet  Zersetzung  statt,  JO5  entsteht  und  alles 
freie  Jod  tritt  ans  Benzol.  —  Die  Flüssigkeit  enthält  ausser 
Jod  und  dem  fraglichen  Jodoxyd  noch  schwefelsaures  KjbM- 
Manganoxydul,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure.  Die  Letz- 
teren sind  aber  ohne  Belang  für  die  Constitution  derselben, 
denn  man  kann  durch  BaCl,  BaO,N05,  durch  PbO,Ä  die 
Schwefelsäure  und  Oxalsäure  entfernen,  ohne  dass  die  Eigen- 
schaften der  Flüssigkeit  sich  ändern. 

Im  Uebrigen  verhält  sich  die  Flüssigkeit  ganz  analog 
den  Lösungen,  die  entstehen,  wenn  Jod  mit  Chlorwasser 
versetzt  wird,  oder  wenn  Jod  zu  Alkali  kommt.  Jedoch 
bot  uns  die  zuletzt  dargestellte  Jodverbindung  darum  ein  be- 
sonderes Interesse,  weil  sie  als  Ausgangspunkt  diente,  um 
die  wahre  Constitution  jener  Jodsauerstofifverbindung  zu  er- 
gründen. 

Es  wurden  mittelst  übermangansaurem  Kali  zwei  ver- 
schiedene Lösungen  des  Jodoxyds  dargestellt 

a)  10  C.C.  erforderten  bei  directer  Titrirung  5,2  C.C. 
Zinnlösung. 

20  C.C.  mit  Benzol  geschüttelt,  bis  alles  Jod  mitzogen, 
erforderte  die  unten  befindliche  JO^lösung  beim  Titriren 
3,5  C.C.  Zinnlösung. 

b)  50  C.C.  direct  titrirt  =  23,3  C.C.  Zinnlösung. 

50  C.C.  nach  der  Behandlung  mit  Benzol  =  6,6  C.C. 

Das  öesammtoxydationsvermögen  verhält  sich  zum 
Oxydationsvermögen  der  nachstehenden  Jodsäure: 

nach  a)  =    5,2  :  1,75  d.  i.  =  10  :  3,36  \  _  ^n    q  aq 
b)  =  23,3  :  6,6       „    «=  10  :  2,83  /  ""  ^^  *  ^'"^• 

Wurde  die  Flüssigkeit  mit  Quecksilber  geschüttelt,  so 
war  nach  wenigen  Minuten  das  Oxydationsvermögen  völlig 
entzogen,  ein  Beweis,  dass  JO5  nicht  primär  vorhanden  ißt 
(JO5  in  saurer  Lösung  wirkt  auf  Quecksilber  sehr  lang- 
l^am  ein). 
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Es  ist  somit  unzweifelhaft»  dass  die  Verbindung  einem 
Suboxyd  des  Jods  entspricht,  imd  nach  obigen  Verhält- 
nissen ist  die  aUem  mögliehe  Formel  =  JsO,  denn  6JtO  ge- 
ben bei  der  Bednction  in  alkalischer  Lösmig  JOs  +  l^  Jod, 
welcher  Gleichung  die  Oxydationswerthe  20 :  6  entsprechen, 
welche  mit  denen,  die  die  Analyse  ergab,  genau  überein- 
stinunen« 

Diese  Formel  J3O,  welche  der  chemischen  Welt  auf 
den  ersten  Blick  vielleicht  wenig  behagen  wird,  verliert  ihr 
wunderliches  Ansehen  gänzlich,  wenn  man  dieselbe  etwas 
genauer  ins  Auge  fasst.  Wir  sind  der  Meinung,  dass  diese 
Verbindung  ihren  rationellen  Ausdruck  hat  in  der  Formel 
JO  +  2  Jod.  Ohne  diese  2  Aequivalente  Jod,  die  durch 
Chlor  zum  Theil  ersetzt  werden  können,  kann  die  Verbin- 
dung JO  nicht  existiren.*)  Alle  Beactionen  lassen  sich 
dann  begreifen,  indem  die  Reaetionen  des  Jods  bei  Qegen- 
wart. dieser  Verbindung  maskirt  sind. 

In  saurer,  sowie  in  alkalischer  Löstmg  zerfällt  die  unter- 
jodige  Säure  sofort,  wenn  irgend  ein  Agens  zugesetzt  wird, 
welches  das  Jod  hinwegnimmt**)  ,In  alkalischer  Lösung 
bildet  die  Verbindung  J0  +  2J  sofort  ein  Salz,  KO,  JO, 
was  nur  so  lange  existirt,  als  die  2  Aequivalente  Jod  sich 
im  freien  Zustand  halten  können ;  sobald  das  Alkali  so  stark 
im  Ueberschuss  ist,  dass  das  Jod  damit  in  Verbindung  tre- 
ten muss,  so  beginnt  auch  gleichzeitig  die  Verbindung  KO,  JO 
in  KO JO5  und  KJ  zu  zerfallen.  Dasselbe  findet  statt,  wenn 
in  der  alkalischen  Lösung  das  freie  Jod  durch  Benzol,  SnCl 


*)  Dennoch  beweist  das  Nichteintreten  der  Jodamylonreaction,  dass 
der  Körper  J3O  nicht  aus  JO  und  Ji  neben  einander  besteht.  Es 
existirt  zwischen  JO  und  J2  ein  gewisser  Zusammenhang,  welche  Ver- 
mulhung  wir  um  so  mehr  hegen,  als  die  Verbindung  J3O  mit  sal-^ 
petersaurem  Silberoxyd  einen  eigenthümlichen  bestimmten .  Nieder* 
schlag  gibt,  der  genau  die  Farbe  des  vom  Licht  bestrahlten  Jodsilbers 
besitzt. 

**)  Die  früher  bescbriehenen  Veitbindangen  des  Ghlorjods  ver* 
halten  sieh  alle  negativ.  Es  sind  alle  Verbindungen  yon  JO  mii 
2  Aeq.  Chlor  oder  Jod.  Auch  die  wasserfreie  Verbindung  JClj  zer- 
fällt mit  Wasser  in  JO  und  Cl+Jod. 
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SO2  u.  s.  w.  beseitigt  wird.  Sogar  die  St&rkelöstmg  ist  in 
der  Älkalidchen  Löstifig  f&liig,  das  freie  Jod  «u  entziehen. 
Auch  dnrch  längere  Berührung  des  anfangs  freien  Jods  mit 
dem  Alkali  tritt  allmählich  Zersetzung  des  KOJO  ein,  indem 
das  freie  Jod  sich  den  Ansprüchen  des  Alkalis  nicht  mehr 
entziehiön  kann.  Ebeiiso  unterstützt  Wärme  die  JOsbildung, 
indem  sie  die  Wirkung  des  Alkalis  erhöht.  Der  Prozess, 
der  stattfindet,  wenn  Jod  und  Alkali  sieh  treffen,  ist  wieder 
in  der.  ersten  Phase  =  2NaO  +  4J  =  NaJ  +  NaOJO  +  2J. 
Das  überschüssige  Alkali  entzieht  nur  langsam  diese  2  Aeq. 
Jod  und  dann  gehen  in  der  zweiten  Phase  zwei  Processe 
nebeneinander  und  zwar 

1)  die  Wiederholung  des  ersten  Processes  zwischen 
Jod  und  NaO, 

2)  der  Process  3NaO,  J0'=  NaO,JO!,  +  2NaJ. 

Da  bei  2)  Jodnatrium  entsteht,  und  dieses  mit  noch 
vorhandenem  NaO,  JO  nur  dann  zusammen  existiren  kann, 
wenn  die  Flüssigkeiten  stark  alkalisch  sind,  so  wirkt  der 
Process  2)  wieder  hemmend  zurück  auf  den  ersten.  Wir 
werden  auf  diesen  Conflict  der  verschiedenen  Affinitäten 
unten  zurückkommen. 

Dass  aus  einer  neutralen  Lösung  des  Jodkaliums  durch 
chemisch  reines  Bleihyperoxyd  das  Jod  ausgeschieden  wird, 
und  man  so  eine  Flüssigkeit  erhält,  die  Jod  und  KO  neben 
einaiader  enthält,  war  eine  Beobachtung,  die  wir  schon  vor 
Jahren  gemacht  hatten.  Es  war  uns  desshalb  nicht  mehr 
so  auffallend,  als  wir  bei  obigen  Versuchen  beobachteten, 
dass  freies  Jod  mit  einer  nicht  unbedeutenden  Menge  Alkali 
versetzt  werden  kann,  ohne  seine  Reaction  auf  Stärkelösung 
u.  s.  w.  einzubüssen,  sobald  eine  gewisse  Menge  Jodkaliam 
zugegen  ist. 

Um  diess  Verhalten  uns  völlig  aufzuklären,  haben  wir 
jedoch  noch  einige  Versuche  über  das  Verhalten  des  Jods 
zu  Alkalien,  bei  Gegenwart  von  Jodkalium  und  Stärkelö- 
sung, angestellt. 
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10  Grm.  Stärke  wurden  mit  500  O.C.  Wasser  ztir  Lö- 
sung gekocht.  Die  Jodlösung  enthielt  5  Grm.  Jod  mittelst 
KJ  8U  1  Liter  gelöst.  Die  Natronlauge  enthielt  in  100  C.C. 
=  0,93  arm.  NaO.  Die  Jodkaliumlösung  enthielt  in  lOOC.a 
=  10  Grm.  KJ. 

1.  Einfluss  der  Stärke, 

i  Liter  Wasser,  10  C.C.  Stärkelösung  und  1  C.C.  Jod^ 
lößung  erforderten  zur  Entfärbung  5,5  C.C.  Natronlauge. 

i  Liter  Wasser,  25  C.C.  Stärkelösung  und  1  C.C.  Jod- 
lösTing  erforderten  zur  Etntfilrbung  7  C.C.  Natronl. 

i  Liter  Wasser,  50  C.C.  Stärkelösung  und  1  C.C.  Jod- 
lösung erforderten  zur  Entfärbung  12  C.C.  Natronl. 

i  Liter  Wasser,  100  C.C.  Stärkelösung  und  1  C.C.  Jod^ 
lösting  erforderten  zur  Entfärbung  15  C.C.  Natronlauge. 

Man  ersieht,  von  welchem  bedeutenden  Einfluss  die 
Menge  der  Stärke  ist.  Je  mehr  Stärke,  um  so  fester  wird 
das  Jod  gebunden,  und  um  so  mehr  Alkali  ist  nöthig,  diese 
blaue  Verbindung  aufzuheben.  —  Schon  vor  einiger  Zeit 
hat  Fresenius  (Zeitschr.  f  analyt.  Chem.  1.  85)  auf  den 
Einfluss  der  Stärke  bei  der  Jodamyloüreaction  aufmerksam 
gemacht.  Derselbe  fand  diese  ßeaction  um  so  intensiver, 
je  mehr  Stärke  zugegen  war. 

Wir  haben  auch  direct  nachgewiesen,  dass,  um  so  mehr 
Stärke  in  einer  Lösung  vorhanden,  um  so  mehr  Jod  an- 
gezogen' wird. 

0,0407  Grm.  Stärke  mit  Wasser  zur  Lösimg  gekx>cht, 
dann  20  C.C.  titrirte  Jodlösung  hinzu  imd  nun  alles  mittelst 
Weingeist  zu  ^  Liter  verdünnt  gab  einen  tief  blausehwarSBen 
Niederschlag  in  einer  gelb  gefärbten  Flüssigkeit.  Durch 
Zurücktitriren  der  filtrirten  Lösung  ergab  sich  im  Nieder- 
schlag ein  erhalt  an  Jod  :±r  0,03732  Grm. 

Li  einem  2.  Versuche  wurden  0,2938  Grm.  Stärke  unter 
ganz  denselben  Umständen  behandelt,  und  der  Nieder- 
schlag enthielt  0,0933  Grm.  Jod. 

Es  ergiebt  sich  hieraus: 

1)  Je  mehr  Stärke,  desto  mehr  Jod  wird  einer  Jod- 
lösmig  entzogen^ 
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2)  Jod  und  Amylon  verbinden  sich  tucht  in  äquivalen- 
ten VerhältniBsen. 

Die  sonst  üblichen  Verwandtschaftsvdtgänge  finden 
nicht  bei  der  Einwirkung  von  Jod,  Stärke  und  Alkali  statt 
Wenn  z.  B.  in  1  Liter  Wasser  mittelst  1  C.C.  Jodlösung 
die  Amylonreaction  hervorgerufen  ist  und  nun  15  C.C. 
Natron  nöthig  sind,  um  diese  Reaction  verschwinden  zu 
machen,  so  sollte  man  denken  (gemäss  unseren  jetzigen  Be- 
griffen der  chemischen  Affinität),  dass  wenn  man  umgekehrt 
zu  1  Liter  Wasser  vorab  lö  C.C.  Natron  zusetze,  auch 
nunmehr  1,5  C.C.  Jodlösung  völlig  genügen  würden,  die 
blaue  Beaction  zu  erzeugen.  Dem  ist  aber  nicht  so.  Man 
hat  das  10 fache  an  Jodlösung  nöthig,  um  eine  Färbung 
zu  erzielen.  Es  ist  uns  diess  Verhalten  ein  Beweiss,  dass 
die  Jodamylonreaction  auf  Flächenanziehung  beruht.  Die 
einmal  erzeugte  Jodstärke  ist  durch  Flächenanziehung  so 
innig  verbunden,  dass  sie  bedeutend  mehr  Alkali  zur  Auf- 
hebung verlangt  als  nöthig  ist,  dieselbe  Reaction  unter  den- 
selben Verhältnissen  zu  erzeugen,  wenn  das  Alkali  vorher 
zugesetzt  wird. 

2)  Einfluss  des  Jodkaliums 

l  Liter  Wasser,  5  C.C.  Stärkelösung  und  1  C.C.  Jod- 
lösung erforderten  zur  Entfärbung  4,7  C.C.  Natronl. 

i  Liter  Wasser,  5  C.C.  Stärkelösung,  1  C.C.  Jodlösung 
und  2,5  C.C.  Jodkalium  erforderten  zur  Entfärbung  13,0  C.C. 
Natronl. 

.  i  Liter  Wasser,  5  C.C.  Stärkelösung,  1  C.C.  Jodlösung 
und  5  C.C.  Jodkalium  erforderten  zur  Entfjü-bung  20  C.C. 
Natronl. 

4  Liter  Wasser,  5  C.C.  Stärkelösung,  1  C.C.  Jodlösung 
und  10  C.C.  Jodkalium  erforderten  zur  Entfärbung  30  C.C. 
Natronl. 

Dieser  bedeutende  Einfluss  des  Jodkaliums  erklärt 
sich  durch  das  Entstehen  von  NaOJO  bei  diesen  Versuchen. 

Es  ist  schon  oben  gezeigt  worden,  dass,  wenn  man  zu 
einer  alkalischen  Lösung,  die  JO  .enth^t,  Zinnsalz  zufiigt, 
der  grösste  Theil   der  Säure  zu  JO5   und  JH  zerfallt  und 
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nur  ein  kleiner  Theil  Jod  dnrchB  SnCl  gemessen  wird. 
Wurde  dagegen  vor  dem  Zusatz  des  SnCl  Jodkalium  zu- 
gesetzt, so  wird  ein  Theil  des  NaO, JO  zerlegt,  indem  Jod 
in  Freiheit  gesetzt  wird..  Es  konnte  nun  eine  grössere 
Menge  Jod  durch  das  Zinnchlorür  gemessen  werden.  Diese 
Menge  freien  Jods  steigt  mit  dem  Zusatz  des  Jodkaliums. 
Die  unter]  odige  Säure  kann  also  in  alkalischer  Lösung 
neben  Jodkalium,  wenn  es  eine  gewisse  Grenze  über- 
schreitet, nicht  mehr  existiren*),  und  um  so  mehr  JO  wird 
zerlegt,  als  mehr  JodkaUum  vorhanden.  Die  Zersetzung 
entspricht  der  Formel: 

KJ-fNaOJO=NaO+KO  +  J. 

Es  wird  also  hierbei  Alkali  in  Freiheit  gesetzt,  was 
nicht  mehr  aufs  Jod  einwirken  kann,  weil  eben  Jodkalium, 
wie  oben  gezeigt  worden,  das  freie  Jod  gegen  die  Wirkung 
des  Alkalis  schützt,  oder  vielmehr  die  Entstehung  neuer 
Mengen  JO  (durch  Alkali  und  Jod)  nicht  zulässt. 

Es  ist  in  einer  solchen  Flüssigkeit  daher  ein  Gleicli- 
gewichtszustand  zwischen  den  Körpern  NaO,  J,  JO  und  KJ 
entstanden,  der  ?iber  nur  einer  geringen  Erschütterung  be- 
darf, um  neue  Reactionen  zu  veranlassen. 

So  wird  die  hemmende  Wirkung  des  Jodkaliums  au 
die  Eeaction  des  Alkalis  auf  Jod,  paralysirt  durch  Zusatz 
von  fernerem  AlkalL  Diess  reagirt  auf  die  Stabilität  der 
JO,  und  schützt  durch  seine  Masse  die  unterj odige  Säure 
gegen  die  Angriffe  des  Jodkaliums,  und  zwingt  zugleich 
das  freie  Jod  mit  dem  Alkali  selbst  in  Wechselwirkung  zu 
treten. 

Dieser  Process,  der  vor  sich  geht,  wenn  Jod  und  Al- 
kali sich  treffen,  und  der  warscheinlich  auch  stattfindet, 
wenn  Chlor  und  Brom  zu  den  Alkalien  zugefugt  werden, 
enthält  im  ersten  Act,  wenn  das  Alkali  vorwaltet,  die 
Körper:  Jodkalium,  J,  KO  imd  KO,JO  nebeneinander, 
daher  die  alkalische  Reaction,  daher  der  Jodgeruch,  daher 
die  Reactionen  auf  freies  Jod. 


*)  Die  JOs  zerlegt  sich  in  alkalischer  Lösung  nicht  mit  KJ. 
J««n.  t  pfkt.  Chemie..  LXXIVI.  4.  ^|^^^  ^^  GoOglc 
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Die  Beactionen  dieser  4  Körper  gehen  nun  weiter 
durch  folgende  Umstände  getrieben. 

1)  Zeit.  Durch  längeres  Zusammensein  von  Jod  und 
KaK  werden  beide  allmählich  zur  Vereinigung  gezwungen 
und  in  Folge  dessen  wird  die  Verbindung  KO,  JO,  die  ohne 
freies  Jod  nicht  lange  existiren  kann,  zur  Zersetzung  ver- 
anlasst, nach  der  Gleichung:  3K0, JO=KO,J05  +  2KJ. 

2)  AUcak,  Das  EaU^  indem  es  Jod  bindet,  erzeugt  zu- 
.g^dich  Jodkalium.  Dieses  wirkt  wieder  zersetzend  auf  einen 
Antheil  primären  KO,JO.  Zugleich  wirkt  das  Alkali  aber 
auch  auf  die  Stabilität  der  unterjodigen  Säure,  daher  auch 
bei  sehr  grossem  Ueberschuss  von  Alkali,  das  KO,  JO  ohne 
Gegenwart  von  freiem  Jod  vorübergehend  existiren  kann. 

3)  Wärme.  Indem  die  Wärme  die  Affinität  des  Alkalis 
erhöht,  wirkt  sie  gleichbedeutend  mit  dem  Fall  2. 

4)  Jod  veranlasst  nur  die  Wiederholung  der  angeführ- 
ten Ftoeesse. 

ö)  Setzt  man  während  dieser  Vorgänge  irgend  ein 
Reagens  zu,  was  den  Gleichgewichtszustand  jener  Körper 
nur  im  geringsten  stört,  so  wird  dadurch  der  Endprocess, 
d.  h.  die  Bildung  von  Jodkalium  und  jodsaurem  Kali,  be- 
deutend beschleunigt 

Der  ganze  Process  ist,  wie  man  sieht,  ein  fortwähren- 
der Wechsel  von  Störung  und  Wiederherstellung  eines 
Gleichgewichtszustandes. 
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XXXIII. 

Ueber  Wolframverbindungen. 

Von 
Tinceni  Foreher. 

(Im  Auszuge  aus  den  Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch. 
zu  Wien.    44.  Bd.) 

Die  folgende  Arbeit  über  Wolfram  hatte  zunächst  eine 
Revision  des  bereits  Bekanntem  zum  Zwecke. 

Ich  wurde  dabei  theilweise  von  anderen  Chemikern 
überholt,  wie  diess  namentlich  bei  der  Untersuchung  von 
Riche*)  über  die  Chloride  des  Wolframs  u.  s.  w.  der  Fall 
ist,  deren  Ergebniss  bezüglich  der  Chloride  mit  meiner 
Untersuchung  übereinstimmt.  Femer  hatte  ich  die  Dar- 
stellung und  Untersuchung  der  Metawolframsäure  und  ihrer 
Salze  schon  abgeschlossen,  als  Scheibler's  Abhandlung**) 
über  diesen  Gegenstand  erschien. 

Da  aber  meine  Untersuchungen  die  Arbeiten  der  oben 
erwähnten  Chemiker  so  wie  anderer,  die  sich  früher  mit 
Wolframverbindungen  beschäftigen,  theils  bestätigen  und 
vervollständigen y  theils  berichtigen,  auch  manches  Neue 
bieten,  glaube  ich  das  Wesentliche  der  von  mir  erzielten 
Resultate  in  Folgendem  veröflFentlichen  zu  sollen. 

Die  Wolframsäure  wurde  theils  aus  vorhandener  kalk- 
haltiger WO3  durch  Auflösen  in  Ammoniak  und  Rösten  des 
Ammonsalzes  dargestellt,  theils  aus  Wolframerz  frisch  ge- 
wonnen, indem  ich  behufs  dessen  entweder  fein  geriebenes 
Erz  längere  Zeit  mit  CIH  unter  Zusatz  von  NO5  digerirte, 
und  das  so  erhaltene  Wolframsäurehydrat  durch  Waschen 
von  anhängender  Säure  befreite  oder  in  schmelzendes 
NaO,C02  so  lange  fein  gepulvertes  Wolframerz  eintrug,  als 
noch  Aufbrausen  erfolgte,  das  Schmelzen  noch  2  Stunden 
fortsetzte,  das  Natronsalz  der  W0O3  krystallisiren  liess  und 
daraus    durch   eine  starke   Säure  Wolframsäurehydrat   ab- 

•)  Dies.  Journ.  LXIX,  10. 
•*)  Dies.  Journ.  LXXX,  204. 
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schied,  welches,  durch  Decantir^n  gewaschen,  nur  durch 
eine  kleine  Quantität  Natron  verunreinigt  war.  Nach 
ersterer  Methode  erhielt  ich  56  p.C.  reine  Säure. 

Ein  Versuch,  angestellt  nach  der  Angabe  Wöhlers*) 
aus  der  Lösung  des  Geschmelzes  von  Wolframerz  mitKOjCOj 
durch  Salmiakstücke  schuppenförmiges  wolframsaures  Ammon 
abzuscheiden,  und  daraus  durch  Rösten  eine  Säure  darzu- 
stellen, die  sich  leicht  durch  H  zu  Metall  reduciren  lässt, 
gab,  mit  NaO,C02  statt  KO,  CO2  durchgefiihrt,  eine  grüne 
natronfi^Itige  Säure^  die  sich  im  Wasserstoffstrome  meist  in 
das  von  Wohl  er  entdeckte  goldbraune  Natron -Wolfram- 
oxydsalz verwandelte;  nur  ein  geringer  Theil  ward  zu  Me- 
tall reducirt 

Zur  Darstellung  von  reinem  Woframmetall  wurde  die 
Säure  im  Wasserstoffstrome  in  einer  Glasröhre  reducirt 
Das  Metall  zu  W0O3  verbrannt  ergab  folgende  Gewichts- 
vermehrungen: 

L  X,683  Grm.  Metall  gaben  2,121  Grm.  W0O3 ,  mithin 
0,433  Grm.  Gewichtszunahme. 

n.  1,429  Grm.  Metall  gaben  geglüht  1,790  Grm.  WoO,, 
mithin  0,361  Gewichtszunahme. 

Gefunden.  Berechnet. 

I.  IL  O. 

20,41     20,16  20,68 

Die  Sauerstoffaufnahme  verglichen  mit  der  berechneten 
zeigt,  dass  das  Metall  rein  war,  und  es  lässt  sich  trotz  ge- 
gentheiliger  Behauptungen  auch  in  Glasröhren,  wenn  sie 
nur  strengflüssig  sind,  ein  von  niederen  Oxydationsstufen 
freies  Wolframmetall  darstellen. 

Das  Metall  war  ein  schwarzgraues  Pulver  in  mehreren 
dunkleren  und  lichteren  Schattirungen ,  ohne  Glanz,  von 
grossem  specifischen  Gewicht,  durch  Säuren  wie  Alkalien, 
sowie  an  der  Atmosphäre  unveränderlich. 

Chlorwolfram. 

Die  Angaben  über  die  Chlorverbindungen  des  Wolframs 
und    dessen  Oxychloride   enthalten  viel  Widersprechendes, 


♦)  Pogg.  Ann.  LXXVIII. 
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80  dass  eine  Wiederholung  der  betreffenden  Versuche  noth« 
wendig  erschien. 

Diese  Wiederholung  führte  im  Ganzen  zu  denselben 
Resultaten  wie  jene  von  Eiche. 

Ich  begann  mit  dem  Verbrennen  von  Wo  in  Chlorgas. 
Es  ward  eine  dünne  Schicht  Wolirammetall  in  einer  ge- 
trockneten Glasröhre  von  10 — 15  Mm.  Durchmesser,  die  mit 
4 — 5  Einschnürungen  versehen  war,  ausgebreitet,  darüber 
trockne  Kohlensäure  geleitet  und  die  Röhre  durch  Erwär- 
men von  Feuchtigkeit  befreit;  hierauf  ein  getrockneter 
Chlorstrom  eingeführt,  und  als  die  Glasröhre  mit  Cl  erfüllt 
war,  der  die  Metallschichte  enthaltende  Theil  der  Röhre 
erhitzt,  worauf  das  Wo  mit  röthlichem  Lichte  in  Chlorgas 
verbrannte,  sich  jedoch  nur  Anfangs  leichte  röthlichgelbe 
Flocken  untermischt  mit  feinen  Büscheln  zinnoberrother 
Nadeln  zeigten,  während  die  Hauptmenge  eine  dimkei- 
violette  Masse  bildete,  die  theilweise  in  feinen  Schuppen 
sich  an  den  kälteren  Theil  der  Röhre  anlegte,  theilweise 
zu  dichten  glänzenden  Ringen  und  Krusten  von  metallischem 
Aussehen  sublimirte,  bei  erhöhter  Temperatur  zu  schwarzen 
Tropfen  schmolz  und  in  tiefrothen  Dampf  sich  verwandelte. 

Im  Verlaufe  der  Verbrennung  liess  sich  davon  durch 
Sublimation  eine  leichter  schmelzbare  Verbindung  abschei- 
den, in  prächtig  purpurrothen  Nadeln,  die  sich  theils  an 
die  Wand  anlegten,  theils  unmittelbar  aus  dem  Dampfe  zu 
Gruppen  vereint  krystallisirten. 

Dann  ward,  um  die  Versuche  Malaguti*s  und 
V.  Borch'  zu  wiederholen,  graues  graphitähnliches  Schwe- 
felwolfram (W0S2),  das  ich  mir  nach  der  von  BerzeH|us 
angegebenen  und  v.  Borch  bewährten  Methode,  durch 
dreistündiges  Erhitzen  eines  Gemenges  von  50  Grm.  WoO» 
und  300  Grm.  Zinnober  bereitet  hatte,  in  Cl  erhitzt;  es 
bildeten  sich  ohne  Lichterscheinung  zuerst  röthlichgelbe 
Flocken,  röthliche  Tropfen  von  Chlorschwefel,  und  dann 
jene  schon  oben  bei  Wo  erwähnte  dunkelrothe  Verbindung 
in  schönen  Krystallen,  begleitet  von  einer  geringen  Menge 
der  schwerschmelzbaren  violetten  Masse,  die  vorzüglich 
beim  Verbrennen  von  Wo  in  Cl  entsteht.  Femer  wurde 
WoOi  in  eben  dieser  Weise  in  hoher  Temperatur  zusam- 
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mengebraclit,  und  dadurch  grösstentlieilB  das  schon  von 
Wohl  er  und  H.  Rose  bemerkte  schuppenformige  gelbe 
Chlorid  erhalten,  das  bei  plötzlicher  Hitze  sich  leicht  zer- 
setzend, von  einer  reichlichen  Bildung  der  zinnoberrothen, 
in  Nadeln  krjrstallisirenden  Chlorverbindung  begleitet  wurde, 
derselben,  die  auch  in  Folge  von  Feuchtigkeitsspuren  an- 
fangs der  Verbrennung  von  Wo  und  WoSj  in  Cl  aufgetre- 
ten war.  Gemenge  von  WoO»  und  Kohle,  früher  im  Koh- 
lensäurestrom getrocknet  und  calcinirt;  blaues  Wolframoxyd 
(Wo02,Wo03)  allein  und  mit  Kohle  gemischt  gaben  in 
Chlorgas  erhitzt  ein  ähnliches  Resultat.  Als  aber  in  einer 
schwerschmelzbaren  Glasröhre,  deren  vorderer  Theil  eine 
längere  Schichte  ausgeglühter  Kohlenstücke  enthielt,  ein 
Gemenge  von  WoOg  mit  dem  fünffachen  Gewichte  feiner 
Kohle  (Zuckerkohle)  ausgebreitet,  das  Ganze  behutsam  in 
einem  Strome  trockner  Kohlensäure  von  Feuchtigkeit  be- 
freit, dann  die  vorgelegten  Kohlenstücke  zum  Glühen  ge- 
bracht, trocknes  Chlorgas  durchgeleitet  und  das  calcinirte 
Gemenge  allmählich  der  Hitze  eines  Verbrennungsofens 
ausgesetzt  wurde,  bildeten  sich  nur  anfangs  einige  gelbliche 
Flocken,  dann  aber  trat  die  dunkelrothe  Chlorverbindung, 
theils  in  Nadeln  fein  vertheilt,  theils  zu  bräunlichrothen 
Massen  zusammengeschmolzen  auf;  auch  feine  Schuppen 
der  dunkelvioletten  Verbindung  wurden  bemerkt. 

Bei  diesen  Versuchen  hatte  ich  vier  in  ihren  Farben 
von  einander  wohl  unterschiedene  Verbindungen  kennen 
gelernt;  sie  wurden  durch  wiederholtes  Sublimiren  im  Chlor- 
strome gereinigt  und  in  zugeschmolzenen  Röhren,  um  sie 
vor  der  zersetzenden  Feuchtigkeit  der  Luft  zu  schützen, 
für  die  Analyse  aufbewahrt.  Die  eine  von  dunkelvioletter 
Farbe  und  metallischem  Aeussem  ward  als  WoClg  analy- 
tisch festgestellt;  die  andere  in  dunkelrothen  Nadeln  war 
identisch  mit  Malaguti's  intermediärem  Chlorid ;  die 
dritte  in  zinnoberrothen  Nadeln,  von  v.  Borch  für  WoCl» 
erklärt,  erwies  sich  als  der  Formel  WoCljO,  wie  schon 
Borch's  Analyse  dazu  besser  passt,  entsprechend  und  die 
vierte  in  citronengelben  Schuppen  war  schon  von  H.  Rose 
als  ein  Biacisuperchlorid  (2WoOs,  W0OI3)   erkannt  worden. 
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so  dass  wir  nun  mit  Begtimmtheit  4  CUorverbindiingeii  des 
Wolframs  kennen,  wovon  zwei  Oxychloride  sind: 
das  violette  Chlorid  WoCl,, 

„    dunkelrothe  intermediäre  Chlorid  WoClj,WoClj, 
„     zinnoberrothe  Oxychlorid  W0CI2O, 

„    citronengelbe  Oxychlorid  WoClOj. 

Eine  Verbindung,  die  weniger  Cl  als  3  Moleküle  auf 
ein  Molekül  Wolfram  enthält,  darzustellen,  waren  meine 
Bemühungen  fruchtlos,  während  Biche  die  Existenz  einer 
solchen  behauptet. 

Wo  Cts. 

Es  entsteht  vorzüglich  durch  Verbrennen  von  Wo  in 
Chlor,  in  geringerer  Menge  beim  Erhitzen  von  WoSj  in  Cl, 
und  lässt  sich,  da  es  erst  bei  180®  schmilzt,  durch  Weg- 
ßublimiren  der  leichter  schmelzbaren  Chloride,  die  es  be- 
gleiten, ganz  rein  darstellen.  Im  reinen  Zustande  bildet 
es  entweder  in  feiner  Vertheilung  schöne  dunkelviolette 
Schuppen  oder,  wie  meistentheils,  geschmolzene  Krusten 
und  Binge,  die  an  den  Wänden  der  Glasröhre  haften,  von 
schwärzlich  grauer  Farbe  und  bläulich  metallisch  glänzen- 
dem Schimmer.  Durch  sehr  langsames  vorsichtiges  Subli- 
miren  bei  einer  den  Schmelzpunkt  wenig  übersteigenden 
Temperatur  wurde  dieses  Chlorid  auch  krystallisirt  erhalten 
in  schwärzlich  violetten  Nadeln  von  metallischem  Ansehen, 
die  an  das  krystallisirte  Silicium  erinnern. 

Andauernd  erhitzt  schmilzt  es  zu  einer  schwarzen 
Flüssigkeit,  die  siedet  und  sich  in  einen  tiefrothen  Dampf 
verwandelt,  der  an  dem  kälteren  Theile  der  Bohre  zu  me- 
tallischen Massen  erstarrt;  nur  allmählich  erwärmt  verflüch- 
tigt es  sich,  ohne  flüssig  zu  werden,  worauf  es  sich  dann 
zu  den  oben  erwähnten  dunkelvioletten  Schuppen  ver- 
dichtet 

Bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in 
flockiges  zinnoberrothes  WoCljO ,  und  dann  in  zarte 
baumwollähnliche  weisslichgelbe  Flocken  von  Wo03,2HO. 
An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  erst  nach  einigen  Stunden 
vollständig  in  CIH  und  Wo03,2HO,  dabei  allmählich  alle 
Zwischenfarben  vom  Violett  des  Chlorids  bis  in  das  Gelb- 
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lichgrün  des  Wolframs&nrehydrats  annehmend.  Mit  Wasser 
zusammengebracht  giebt  es  CIH  und  Wo03,2HO,  das  an- 
fangs weisslichviolett,  bald  weisslichgelb  wird.  In  Alkalien 
löst  sieh  das  Chlorid  zu  wolframsauren  Salzen,  und  die 
Lösung,  welche  oft  von  einer  Spur  zersetztem  beigeschlos- 
senen WoCl2,WoCl3  vorübergehend  bläulich  gefärbt  er- 
scheint, wird  durch  Erwärmen  nicht  verändert.  Mit  Alko- 
hol giebt  es  blaues  Oxyd  und  Chloräthyl,  welches  erstere 
an  der  Luft  ziemlich  bald  sich  zu  W0O3  oxydirt. 

Um  die  Formel  der  reinen  Verbindung  zu  finden 
wurden  verschiedene  Methoden  der  Analyse  versucht,  da 
aber  die  Wolframsäure  aus  ihren  Verbindungen  "durch  ver- 
schiedene Fällungsmittel  nie  vollständig  in  Form  eines 
Salzes  abgeschieden  werden  kann,  so  blieb  nur  die  Methode 
der  Analyse  durch  Wasserzersetzung  übrig.  Das  zur  Ana- 
lyse besonders  ausgewählte  reine  Material  war  in  Glasröh- 
ren eingeschmolzen,  welche  an  der  lang  ausgezogenen 
Spitze  auf  passende  Weise  schnell  abgebrochen  werden 
konnten,  wo  dann  die  zu  analysu*ende  Verbindung,  um 
nicht  in  Berührung  mit  der  feuchten  Luft  Zersetzung  zu 
erleiden,  schnell  in  ein  gewogenes  mit  Wasser  gefülltes 
verschliessbares  Pyknometerfläschchen  gebracht  wurde,  um 
dann,  wenn  auch  bereits  durch  Wasser  zersetzt,  doch  genau 
gewogen  zu  werden.  Das  gebildete  Wolframsäurehydrat- 
wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  chlorfreier 
NO5  beigemischt  waren,  gewaschen,  und  im  Filtrat  das 
Chlor  als  Chlorsilber  bestimmt,  während  das  Wolframsäure- 
hydrat in  Ammoniak  gelöst,  langsam  in  der  Platinschale 
verdampft,  geglüht  und  als  W0O3  gewogen  ward. 

Die  Analyse  des  violetten  Chlorids  ergab: 

Berechnet.  Gefunden. 

L        II.        III. 
Wo     92,0    46,42  46,69    46,92    46,60 

CI3    106,2    53,58  52,97    53,12      — 


198,2  100,00 

WoCh,   WoCk. 

Dieses  schon  von  Malaguti  erwähnte  und  analysirte 
intermediäre  Chlorid  tritt  in  gtösserer  Menge  beim  Ver^ 
brennen  von  Wo  in  Cl  auf,    so  wie  in  geringerem  Masse 
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bei  dem  von  WoSj  in  Cl,  beide  Male  mit  WoCli  gemengt, 
von  welchem  es  sich  eben  bo  wie  von  dem  durch  allfUlige 
Feuchtigkeit  zugleich  entstandenen  zinnoberrothen  Oxy- 
chlorid  durch  Sublimation  trennen  lässt,  da  sein  Siedepunkt 
annähernd  in  der  Mitte  zwischen  denen  beider  liegt.  Ausser- 
dem bildet  es  sich  auch  in  ziemlicher  Menge,  wenn  man 
über  die  von  Wohl  er*)  entdeckte  Stickstoff-Wollramver- 
bindung, die  man  durch  gleichzeitiges  Verdampfen  von 
CINH4  und  W0CI3  erhält,  und  die  in  ihrem  halbmetallischen 
Ausseben  an  die  Leuchtgaskohle  erinnert,  trocknes  Chlor- 
gas leitet  bei  geringer  Erwärmung.  Einer  anderen  Ent- 
stehung beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  W0O3  und 
viel  Kohle,  wo  noch  Kohlenstücke  vorgelegt  waren,  im 
Chlorstrome  wurde  bereits  früher  gedacht. 

Die  Farbe  des  Chlorids  ist  dunkelroth  in  mehreren 
Schattirungen  je  nach  seiner  Vertheilung,  so  in  feinen  Na- 
deln, der  Chromsäure  ähnlich  mit  einem  Stich  ins  Bräun- 
liche; in  grösseren  Krystallen  dunkelpurpurroth  und  in  ge- 
schmolzenen Massen  fast  schwärzlich  roth  mit  metallischem 
Schein. 

Es  erscheint  meist  krystallisirt ;  entweder  in  kurzen 
feinen  Nadeln,  die  sich  vielfach  durchkreuzend  zu  dichten 
Flocken  zusammenballen,  oder  in  langen  dünnen  glänzen- 
den nadelfbrmigen  Krystallen,  die  theils,  ohne  sich  zu  ver- 
filzen, mehr  einzeln  von  einer  Seite  der  Röhre  zur  anderen 
reichen,  theils  zu  baumartigen  Verzweigungen  vereinigt  die 
Wand  der  Eöhre  innen  bekleiden.  Li  grösserer  Menge  und 
durch  allzu  schnelle  Sublimation  eriiäit  man  es  meiBt  nur 
als  geschmolzene  Kruste. 

Es  ist  flüchtiger  als  das  violette  und  wird  nur  von 
dem  zinnoberrothen  an  Flüchtigkeit  übertreffen,  schmilzt  zu 
tiefroihen  Tropfen,  und  sein  Dampf,  der  dem  der  salpetrigen 
Säure  gleicht,  verdichtet  sich  schnell  zu  jenen  zarten  krys* 
tallinischen  Gebilden,  deren  ich  oben  gedacht 

An  der  feuchten  Luft  wird  es^je  nach  dem  Grade 
seiner  Vertheilung  mehr  oder  minder  rasch  in  gelblich- 
grünes  Wolframsäurehydrat  (WoOs,  2H0)  umgewandelt.  Mit 
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Wasser  ausaminengebraclit  werden  die  femen  Eiystalle  ssu* 
erst  unter  Zischen  bläolichgrün,  dann  ziemlich  bald  grün- 
lichgelb: (WoO,,2HO).  In  Alkalien  löste  es  sich  nnter 
etwas  Wasserstoffentwickelnng  aUmählich  auf,  wobei  vorüber- 
gehend eine  blaue  Färbung  bemerkt  wurde;  die  Lösung 
enthält  wolfiramsaures  Alkali  und  wird  durch  Erwärmen 
nicht  verändert.  Das  ans  W0O3  und  Kohle  dargestellte 
Chlorid  in  dankelrothen  geschmobienen  Massen  und  Kinden 
gab  mit  Wasser  eine  tief  indigoblaue  Flüssigkeit,  so  ge- 
f^bt  von  fein  vertheiltem  blauen  Wolframoxyd ,  das  sich 
feucht  auf  dem  Filter  bald  höher  zu  Wolfiramsäure  oxy- 
dirte,  die  abfiltrirte  farblose  Flüssigkeit  enthielt  noch  eine 
Spur  WoOs  durch  CIH  und  Zn  nachweislich.  An  feuchter 
Luft  wurden  diese  Massen  unter  Bildung  von  CIH  allmäh- 
lich an  der  Oberfläche  dunkelblau»  während  das  Lmere  län- 
ger der  Zersetzung  widerstand.  Mit  verdünnter  Ammoniak- 
flüssigkeit gaben  sie  unter  Zischen  und  Erhitzen  eine  tief- 
blaue Flüssigkeit,  die  aus  wolfiramsaurem  Ammon  und 
suspendirtem  blauen  Wölframoxyd  bestand. 
Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  Gefanden. 

Wo,     184,0    50,97        50,61     50,85 
CI5       177,0    49,03^ 47,89      — 

361,0  100,00 

WoCl^O. 

Diese  Verbindung,  der  man  früher  die  Formel  WoClj 
zntheilte,  war  schon  länger  bekannt,  und  man  erklärte  ihre 
Entstehung  beim  Erhitzen  des  citronengelben  Biacisuper- 
chlorids  durch  ein  Zerfallen  desselben  (WoClt,  2W0O3)  in 
der  Wärme  in  WoClj,Cl  und  2W0O3.  Indem  sich  dieses 
Chlorid  allerdings  v(Mrzüglich  beim  stärkeren  Erwärmen  des 
gelben  Oxychlorids  (W0CIO2)  naeh;;;dem  Schema:  2WoC10, 
=sWoCl20  +  2Wo03  bildet,  so  ist  doch  zu  seiner  Hervor- 
rufrmg,  wie  mich  directe  Versuche  lehrten,  nicht  so  sehr 
eine  besonders  hohe  Temperatur  als  vielmehr  eine  plötz- 
liche Steigerung  der  Hitze  über  140^  C.  neihwendig.  Alle 
jene  Methoden,  die  man  zur  Darstellung  von  W0CIO2  an- 
wendet, bringen  auch  die  Bildung  des  zinnoberrothen  Oxy- 
chlorids mit  sich,  welches  andererseits  auch  beim  Verbrennen 
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von  Wo  und  WoSj  in  Cl  anftritt,  sobald  nicht  alle  Feuch- 
tigkeit und  Sauerstoff  gänzlich  hintangehalten  sind,  was 
kaum  zu  erreichen  ist. 

Seine  Farbe  ist  roth  wie  Zinnober,  ja  zuweilen  wie 
Scharlach ;  in  feineren  Nadeln  ist  sie  lichter,  ja  bei  den  aus 
zarten  Krystallen  zusammengeballten  Flocken  tief  orange- 
gelb, in  geschmolzenen  Binden  carminroth. 

Seine  Krystalle  von  seltener  Schönheit  vereinen  sich 
bald  zu  einem  Haufwerke  von  flimmernden  feinen  Nadeln, 
die  strahlenförmig  nach  innen  gewendet  eine  kleine  Röhre 
bilden;  bald  überziehen  sie,  sich  mannigfaltig  verwebend, 
die  innere  Wand  der  Glasröhre  mit  einem  zarten  Geflechte 
von  kurzen  glänzenden  Prismen. 

Es  schmilzt  am  leichtesten  von  allen  Chloriden,  indem 
es  einen  tief  rothgelben  Dampf  bildet,  der  sich  dann  un- 
mittelbar zu  Krystajlen  verdichtet.  Aus  einer  blos  an 
einem  Ende  zugeschmolzenen  Röhre  verdampft,  entweichen 
schwere  röthliche  Dämpfe,  die  sich  an  der  Atmosphäre  in 
zarte  Flocken,  leicht  wie  Baumwolle  umwandeln;  diese  sind 
gelblichweisses  in  Alkalien  leicht  lösliches  Wolframsäure- 
hydrat (W0O3, 2H0),  das  in  dieser  feinen  Vertheilung  durch 
den  organischen  Staub  bald  grünlich  wird.  An  feuchter 
Luft  zersetzt  sich  das  Chlorid  nahezu  augenblicklich  in 
Dämpfe  von  CIH  und  gelbes  Wolframsäurehydrat  (Wo08,2HO), 
das  dann  dem  Chloride  pseudomorph  ist.  Mit  Wasser  lie- 
fert es  gleichfalls  unter  Zischen  Wolframsäurehydrat  und 
mit  Alkalien  wolframsaure  Salze. 


ie  Analyse  gab: 

Berechnet. 

Gefunden. 

I. 

II. 

III. 

Wo 

92.0 

53,86 

54,19 

53.68 

53,79 

Cl, 

70,8 

41,45 

41,17 

41,21 

— 

0 

8.0 
170,8 

4,69 
100,00 

4,74 
100,00 

5,11 
100,00 

— 

Diese  Verbindxmg  wird  am  leichtesten  erhalten  durch 
Erhitzen  von  W0O2  in  Chlorgas,  unter  allmählicher  Stei- 
gerung der  Hitze,  da  das  Oxychlorid  einen  sehr  hohen 
Schmelzpunkt  hat    Auch    ein  Gemenge    von  W0O3    und 
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Kohle  gab,  früher  im  KohlensäureBtrom  caicinirt,  wie  er- 
wähnt, viel  WClOj,  besonders  wenn  Kohle  und  W0O3  in 
dem  Verhältnisse  5  :  1  oder  4  :  1  sind ;  ich  versuchte  fol- 
gende Mischungsverhältnisse  wie  1 :  2,  1 :  1,  3  :  1,  4  :  1  und 
5  :  1  und  erhielt  stets  gelbes  W0CIO2,  die  grösste  Ausbeute 
in  obengenannter  Mischung.  Auch  blaues  Oxyd  gab  so- 
wohl allein  als  auch  mit  Kohle  gemischt  und  calcinirt  diese 
Verbindung;  ja  ich  erhielt  selbe  auch,  obgleich  verunreinigt 
und  spärlich,  als  ich  durch  eine  Notiz  von  Beringer*) 
bewogen,  über  erhitztes  fein  gepulvertes  Wolframerz 
trocknes  Chlorgas  leitete. 

Seine  Farbe  wechselt  von  blass  citnonengelb  bis  ins 
Dunkelgoldgelbe.  Nur  zuweilen  tritt  es  in  Form  von  dün- 
nen Flocken  auf;  meist  bildet  es  glänzende  Schuppen^  die 
entweder  gross  und  ausgebildet  sich  an  den  kalten  Stellen 
der  Röhre  zu  sternförmigen  Gruppen  vereinen,  wobei  sie 
mit  dem  breiteren  Theile  an  der  Wand  haftend  die  Spitzen 
strahlenförmig  nach  innen  wenden,  oder  klein  und  zart  wie 
feiner  Staub  sich  zu  dichten  knolligen  Massen  zusammen- 
ballen. 

Sein  Schmelzpunkt  liegt  sehr  hoch  und  Versuche  selben 
zu  bestimmen,  indem  eine  kleine  Menge  Oxychlorids  in 
einer  dünnen  Glasröhre  mit  angeblasener  Kugel  und  fein 
ausgezogenem  Ende  im  Luftbad  bis  zur  Dampfbildung  er- 
hitzt wurde,  gaben  den  Schmelzpunkt  des  Chlorids,  wo  es 
sich  in  tief  weingelben  Dämpfen,  die  sich  bald  zu  schönen 
goldgläzenden  Schuppen  verdichten,  verflüchtigt  zwischen 
265—267«  C.  liegend  an. 

An  feuchter  Luft  verändert  es  sich  besonders  in  grös- 
seren Klumpen  ziemlich  langsam  zu  W0O3,  2H0 ;  mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  schneller  zu  schöngelbem  Wo03,2HO 
und  CIH.  In  Alkalien  löst  es  sich  in  der  Kälte  langsam, 
schneller  in  der  Wärme  zu  wolframsaurem  Salz. 

Die  Analyse  gab: 


•)  Ann.  d,  Chem.  u.  Pharm,  XXXV, 

Digitized  by  VjOOQIC 


Forcher:    lieber  Wolframyerbiiidnngeii.  237 


Berechnet. 

Gefunden. 
I.            IL 

Wo 

92,0        64.16 

64,30        64,49 

Cl 

35,4        24,68 

24;^2          - 

0. 

16,0        11,16 

11,48          — 

143,4      100,00 

100,00 

Meine  Versuche  zur  Darstellung  einer  chlorärmeren 
Verbindung  (W0CI2)  ergaben  kein  befriedigendes  Resultat. 
Violettes  Chlorid  (WoCls)  wurde  in  eine  trockene,  mit  einer 
feinen  Spitze  versehene  Röhre  gebracht,  darüber  sehr  sorg- 
fältig getrocknetes  Wasserstoffgas  geleitet  und  die  Röhre 
im  Luftbade  gleichförmig  durch  mehr  als  12  Stunden  einer 
Temperatur  von  160 — 170®  C.  schliesslich  bis  190®  ausge- 
setzt; es  entwich  reichlich  CIH,  und  die  Röhre  enthielt  im 
kälteren  Theile  meist  einen  feinen  Beschlag  und  nadelför- 
mige  ELiystalle  von  braunrother  Farbe  als  WoCli,WoCl2 
erkannt,  und  war  stellenweise  mit  einem  dünnen  spiegeln- 
den Ueberzug  von  dunkelgrauem  Wolframmetall  bedeckt; 
nur  zwei  Mal  erhielt  ich  zugleich  grauschwarze  glänzende 
Nadeln,  die  auf  analytischem  Wene  sich  als  W0CI3  erwie- 
sen; Riche  will  auf  diesem  Wege  W0CI2  als  eine  braim- 
schwarze  Masse  erhalten  haben,  giebt  aber  über  die  dazu 
nöthige  Temperatur  u.  s.  w.  nichts  Näheres  an.  Nachdem 
diese  Versuche  nicht  zum  Ziele  geführt,  wurde  reines 
Wolfram  mit  sorgfältig  dargestelltem  Calomel,  beide  voll- 
kommen trocken,  gemengt  und  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  längere  Zeit  im  Oelbade  erwärmt,  nach  dem  Bei- 
spiele Blomstrand's*),  der  dieses  Verfahren  mit  Vortheil 
bei  der  Darstellung  ähnlicher  Haloidverbindungen  des  Mo- 
lybdäns angewendet  hatte;  doch  bei  Wolfram  gab  es  kein 
Resultat  An  das  Studium  der  Chlorverbindung  schloss 
sich  naturgemäss  die  Untersuchung  der  durch  ihre  Zer- 
setzung entstandenen  Wolframsäure  an,  wo  ich  Riche*s 
Beiiauptung,  dass  bei  Zerstörung  der  Chloride  durch  Wasser 
CIH  und  Wolframsäurehydrat  entstehe,  auf  dem  Wege 
der  Analyse  bestätigt  fand,  indem  selbst  die  durch  Ver- 
dampfen von  WCljO  an  der  Luft  erhaltenen  Flocken,  trotz 
ihrer  eigenthümlichen  Fntstehungsweise  ein  Hydrat  waren. 
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Von  allen  Chloriden  wurden  reine  Proben  an  feuchter  Luft 
zersetzt,  das  so  erhaltene  fragliche  Wolframsäurehydrat  in 
einer  von  Feujchtigk^it  gut  befreiten  Glasröhre  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  längere  Zeit  einem  Strome  trockener 
Kohlensäure  ausgesetzt,  um  allfällig  äusserlich  anhängende 
Feuchtigkeit  wegzuführen,  dann  im  Piatintigel  eine  gewo- 
gene Menge  geglüht,  bis  das  Gewicht  eonstant  blieb  und 
daraus  der  Wassergehalt  bestimmt. 
Bie  Ergebnisse  waren  folgende: 

Berechnet.  Gefunden. 

L  n.        IIL        IV.       V. 

W0O3    U7    86,57  —  —         —         —         — 

2H0        18     13,43        13,82  13,53     13,07    13,90     13J8 
134  100,00 

Auch  die  mittelst  Säuren  aus  dem  Wolframerz  abge- 
schiedene Wolframsäure  ist  kein  Anhydrid,  sondern  ein 
Hydrat,  wie  die  Analyse  zeigt,  zu  welcher  aus  einem  reinen 
Kiystall  des  Erzes  durch  Behandlung  mit  Königswasser 
feine  pulverförmige  W0O3,  von  licht  citronengelber  Farbe, 
dargestellt  wurde.     Sie  gab: 

Berechnet.  Gefunden. 

L  IL 

W0O3    116        92,80  -  — 

HO  9  7,20 7,57  7,32 

125      100,00 

Der  etwas  zu  hohe  Wassergehalt  wird  durch  eine  nicht 
zu  verhindernde  oberflächliche  Eeduction  der  Säure  beim 
Glühen  bedingt.  In  Folge  dessen  ist  wahres  Anhydrid  nur 
die  aus  wolframsaurem  Ammon  durch  Glühen  erhaltene 
Säure ;  sonst  tritt  die  Säure  stets  nur  als  Hydrat  auf,  mag 
sie  nun  entweder  aus  den  Chloriden  durch  Doppelzersetzung 
abgeschieden  oder  aus  ihren  Salzen  durch  andere  Säuren 
in  Form  flockiger  Niederschläge  gefallt  worden  sein;  in 
welch  letzterem  Falle  das  Hydrat  durch  die  f&Uende  Säure 
und  die  Basis  des  gefällten  Salzes  etwas  verunreinigt  ist, 
sonst  aber  in  der  Wärme  entstanden  der  Formel  Wo03,HO, 
in  der  Kälte  niedergeschlagen,  dem  Symbol  Wo03,2HO 
entspricht.  Auch  durch  fortgesetztes  Behandeln  von  gut 
geglühter  W0O3  mit  vielem  Wasser  erhält  man  eine 
milchige  Flüssigkeit,  die  einen  weissen  Absatz  bildet,  der 
als  Wo03,2HO  erkannt  wurde. 
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Die  Untersudumg  der  Sätare  führte  mich  auf  die  der 
wolframsanren  Salze,  die  von  aweierlei  Art  sind,  nftnilich 
Salze  der  gewöhnlichen  Wolframsäure,  und  Salze,  in  denen 
eine  im  Wasser  lösliche  Modification  der  WoOj,  die  Meta- 
wolframsäure,  enthalten  ist.  Da  sich  die  Natronsalze  am 
leichtesten  rein  darstellen  und  analysiren  lassen,  wandte  ich 
znnächst  diesen  meine  Aufmerksamkeit  zu. 

Vorerst  wurde  durch  Schmelzen  von  feingepulverten 
Wolframerz  mit  NaO,  COs,  mehrmaligem  Auflösen  und  Um- 
krystallisiren  des  Geschmelaes  ein  schön  krystallisirtes  Salz 
erhalten,  welches  auch  das  Material  zur  Herstellung  anderer 
Salze  gab. 

Dieses  Salz  bildete,  aus  ziemlich  concentrirter  Lösung 
durch  langsames  Verdunsten  krystallisirend ,  regelmässige 
rhombische  Tafeln,  die  bald  bis  zu  4  Mm.  gross,  bald 
schuppenartig  klein  werdend,  sich  vielfach  netzförmig  durch- 
kreuzten, einen  lebhaften  Qlasglanz  besassen  und  an  der 
Luft  unverändert  blieben;  über  SO»  verwitterten  sie,  bei 
100®  C.  getrocknet,  wurden  sie  undurchsichtig  und  verloren 
ihr  gesammtes  Wasser ;  erhitzt,  schmolzen  sie  zu  einer  blen- 
dend weissen  Masse,  die  mit  Spuren  krystallinischer  Stnictur 
erstarrte.  Weingeist  macht  die  Krystallblättchen  undurch- 
sichtig und  fällt  aus  Lösungen  das  Salz  krystallinisch. 
Wird  HS  eingeleitet,  enthält  die  Lösung  W0S3  neben  NaS ; 
mit  stärkeren  Säuren  zusammengebracht  bildet  sie  in  der 
Kälte  weisse  gallertförmige  Niederschläge,  die  durch  Kochen 
gelb  und  pulvrig  werden,  und  stets  Hydrate  der  "^oOa 
sind.  Die  Salzlösungen  anderer  Metalle  bilden  mit  diesem 
Salze  durch  Doppelzersetzung  neue  Salze  der  Wolframsäure 
in  Pulver-  oder  öallertform. 

Zur  Analyse  wurde  die  zweckmässige  Methode  von 
Margueritte*)  angewendet,  wonach  das  gewogene  Salz 
mit  überschüssiger  reiner  SO»  mehrmals  ealcinirt,  schliess- 
lich einige  Minuten  geglüht,  die  so  compact  gewordene 
WoOi  abfiltrirt  und  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  so 
lange  gewaschen  wird,    bis    sich  das  Filtrat  durch  ClBa 


*)  Am,  de  Chim.  de  Phy$.  /.  LVL 
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nicht  mehr  trübt,  während  das  Natron  im  Filtrate  auf  ge- 
wohnte Weise  zu  bestimmen  ist 
Die  Ergebnisse  waren: 


Berechnet. 

Gefunden. 

I. 

IL        HL        IV. 

WoO, 

116    70,29 

— 

—      70,09      — 

NaO 

31     18,81 

, — 

—       18,87      — 

;^H0 

18    10,90 

10.92 

11,07      -       11,12 

165  100,00 

Dieses  Salz  entspricht  sonach  der  Formel  NaO,WoOs 
+  2H0,  was  auch  mit  früheren  Beobachtungen  überein- 
stimmt. 

Mit  einem  Theile  dieses  Salzes  wiederholte  ich  einen 
schon  von  Riebe  angedeuteten  Versuch;  indem  in  eine 
Lösung  von  NaO,Wo03  +  2HO  durch  mehrere  Tage  ein 
Strom  von  Kohlensäure  eingeleitet  wurde,  worauf  sich  eine 
Menge  kleiner  glänzender  Krystalle  zu  Boden  setzte, 
welche,  nachdem  fortgesetztes  Einleiten  die  bereits  abge- 
schiedene Krystallmenge  nicht  mehr  sichtlich  vermehrte, 
abfiltrirt,  mit  Wasser  eine  Zeit  lang  gewaschen  tmd  dann 
zum  Umkrystallisiren  aufgelöst  wurden. 

Zugleich  begann  ich  nach  der  von  Margueritte*) 
vorgeschlagenen  Methode  durch  Auflösen  von  W0O3  in 
W0O3,  NaO  ein  Salz  der  im  Wasser  löslichen  Wolframsäore 
zu  erzeugen,  wobei  aber,  als  vor  der  gänzlichen  Sättigung 
der  warmen  Lösung  mit  WoOj  etwas  ausgesetzt  wurde, 
alsbald  beim  Abkühlen  sich  in  erheblicher  Menge  ein  neues 
Salz  in  schönen  ausgebildeten  Krystallen  von  2  Mm.  Ghrösse 
abschied,  das  beim  Umkrystallisiren  seine  Form  bewahrte, 
aber  noch  durch  Säuren  fallbare  gewöhnliche  WoO«  ent- 
hielt. Schon  bei  der  Erystallisation  zeigt  es  sich  in  seinen 
meist  einseitig  ausgebildeten  Prismen  den  Krystallen  des 
oben  durch  Einleiten  von  CO2  erhaltenen  Salzes  höchst 
ähnlich,  und  die  Analyse  bestätigte  die  gleichartige  Zu- 
sammensetzung beider  Salze. 

An  mehreren  gut  ausgebildeten  Krystallen  von  etwa 
4  Mm.  Länge  bestimmte  Prof.  Dr.  S.  Aichhorn  die  Ejys- 
tallform.  Die  Krystalle  gehören  dem  anorthotypen  Systeme 


*)  Am,  de  Chim.  et  Phys,  S^rie  IIL  t  XXI. 
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an,  sind  tetartoprismatiBchen  Charakten  und  die  gewöhn- 
lichste  Combination  ist: 

Pr       Pr       Pr  +  n       rP+n'  rT?+oo  IV  +  oo 
+  y.-y. 2--— 4~""2~  ""2— •^^+~- 

Sie  haben  einen  lebhaften  Glasglanz,  sind  durchschei- 
nend und  oft  etwas  gestreift,  verwittern  leicht  an  trockner 
Luft;,  schmelzen  erhitzt  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die 
zu  feinen  bläulichweissen  glänzenden  Schuppen  krystalli- 
nisch  erstarrt. 

Die  im  Salze  enthaltene  W0O3  ist  durch  Säuren  zum 
grössten  Theile  als  Hydrat  abscheidbar.  1  Theil  Salz  for- 
dert bei  22»  12,6  Theile  Wasser  zur  Auflösung. 

Die  Analyse   dieses   Salzes,  das  ich   das  intermediäre 
Natronsalz  der  WoOj  nennen  möchte,  gab: 
Berechnet.  Gefunden. 

I.       n.      m.     IV.      V.      VI.    VII. 

SWoOa     580    77,63          _  —  -         —  78.03  77,93  77,51 

2NaO          62      8,16          —  —  —         —  8,29      —  — 

12H0        108    U,21  13,82  13,83  13,98  13,92  ~        ^  .>. 
750  100,00 

Die  Formel  ÖW0O3, 2NaO  +  12H0  lässt  sich  leicht 
als  die  eines  Doppelsalzes  von  der  Form  (NaO,  3WoOj 
-j-NaO,  2W0O3)  4"  12H0  denken,  um  so  mehr,  als  nach  den 
Untersuchungen  von  Lotz,  Svanberg,  Struve  und 
Zenker  die  W0O3  sowohl  als  die  damit  verwandte  MoOg 
solche  Doppelsalze  bilden. 

Ein  anderes  Natronsalz  erhielt  ich,  als  in  eine  Lösung 
von  NaO,C08  Wolframsäurehydrat,  so  lange  als  noch  Auf- 
brausen erfolgte,  eingetragen  wurde,  wo  dann  bei  lang- 
samem Verdunsten  kleine  Krystalle  entstanden,  welche  die 
gewöhnliche  W0O3  an  NaO  gebunden  enthielten.  Diese 
Krystalle,  kleine  glasglänzende  Bhomboöder,  verwitterten 
leicht,  verhielten  sich  gegen  Säure  wie  die  Irüher  erwähn- 
ten Salze,  wurden  beim  Erwärmen  grünlichgelb  und 
schmolzen  dann  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Ab- 
kühlen weisslichgelb  mit  krystallinischem  Gefuge  erstarrte. 
Die  Ergebnisse  der  Analyse  führten  bei  Berechnung  der 
Formel  auf  ein  in  gleicher  Kry stallform  schon  von  Lotz*) 
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erwähntes,   nur  im  Wassergehalt  unbedeutend  differirendes 

Salz: 

Berechnet.  Gefunden. 

I.         II.       m.      IV. 

7W0O3     812    77,13  —         —     77,06    77,19 

3NaO        93      9.12  —        —       9,18      — 

15HQ       135     13,75  13,79     13,72     —        — 
1040  100,00 

Die  Formel  7W0O3, 3NaO  +  15H0  wurde  nach  dem 
Sauerstoffgehalte  berechnet,  während  Lotz  dafür  folgende 
aufstellt:  7Wo03,3NaO  +  14HO;  es  ist  also  wohl  diese  Ver- 
bindung als  ein  Doppelsalz  zu  betrachten:  [2(NaO, 2 W0O3) 
+  NaO,3Wo03)]  +  15HO. 

Als  gewöhnliches  einfach  saures  Natronsalz  geschmol- 
zen und  eine  äquivalente  Menge  W0O3  in  selbes  zur  Auf- 
lösung eingetragen  wurde,  erstarrte  das  langsam  erkalten 
gelassene  Geschmelze  krystallinisch,  und  enthielt  im  Innern 
Hohlräume  mit  langen  Nadeln  von  bräunlichweisser  Farbe, 
die  als  NaO,2Wo03  erkannt  wurden. 

Ich  beschäftigte  mich  femer  mit  der  Darstellung  von 
metawolframsauxen  Salzen  und  des  Hydrates  dieser  Säure. 

In  eine  Lösung  von  NaO,Wo03  wurde  nach  Mar g ue- 
ritte's  Angabe  aus  gleichem  Salze  bereitetes  Wolfram- 
säurehydrat in  der  Wärme  eingetragen,  bis  sich  die  Salz- 
lösung durch  Säuren  nicht  mehr  trübte;  dann  wurde  der 
'  Ueberschuss  des  zugesetzten  Hydrates  abfiltrirt,  und  aus 
der  syrupdicken  Flüssigkeit  krystallisirte  das  metawolfram- 
saure  Natron  in  grossen  wohlgebildeten  Formen.  Ein  an- 
derer Versuch,  ebenfalls  nach  Margueritte  metawolfram- 
saures  Natron  darzustellen,  nändich  durch  Zusatz  von  stär- 
keren Säuren  zur  Salzlösung  Woliramsäurehydrat  abzuschei- 
den, und  damit  fortzufahren,  so  lange  dasselbe  noch  gelöst 
wird,  führte  ob  der  leichten  Reducirbarkeit  der  die  Meta- 
wolframsäure  enthaltenden  Flüssigkeit,  und  der  etwas  mühe- 
vollen Trennung  von  dem  Natronsalze  der  angewandten 
Säure  weniger  zum  Ziele. 

Das  nach  ersteren  Angaben  erhaltene  metawolframsaure 
Natron  krystallisirt  in  schönen  Oktaedern,  deren  pyramidale 
Axe  oft  12  Mm.  lang  ist,  zeigt  schönen  Glasglanz,  und  in 
Folge   einer   geringen  Reduction    der  W0O3    eine   violette 
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Farbe.  Die  Erystalle  bleiben  von  anh&n^nder  Mutter- 
lauge gut  gereinigt,  an  der  Atmosphäre  unverändert,  in 
trockner  Luft  verwittern  sie,  werden  weiss  und  porcellan- 
artig,  verlieren  über  SO3  den  grössten  Theil  ihres  Wassers; 
in  der  Hitze  sich  aufblähend,  werden  sie  gelb,  und  beim 
Erkalten  bleiben  weisse  Pseudomorphosen  der  ursprüng- 
lichen Krystalle  zurück,  die  aber  an  Stellen,  wo  der  Luft- 
zutritt fehlte,  durch  fieduction  eine  dunkelblaugraue  Fär- 
bung von  metallischem  Ansehen  erhielten.  Werden  diese 
geschmolzenen  Massen  mit  viel  Wasser  behandelt,  so  ent- 
hält die  Lösung  sowohl  metawolframsaures  Sals ,  in 
Oktaedern  krystallisirend,  als  auch  intermediäres  Salz 
(2NaO,öWoOa  +  12HO)  daher  durch  Säuren  in  der  so  er- 
haltenen Lösung  eine  Trübung  bewirkt  wird. 

Dieses  Salz  ist  im  Wasser  ungemein  löslich ;  eine  Lös- 
lichkeitsbestimmung  auf  oben  erwähnte  Weise  angestellt 
gab  folgendes  Ergebniss:  15,784  Grm.  bei  19^  C.  gesättig- 
ter Lösung  gaben  11,304  Grm.  trocknen  Salzrückstand,  der 
13,203  Grm.  krystallisirtem  Natronsalz  entspricht,  mithin 
sind  in  100  Theilen  Lösung  83,6  Theile  krystallisirten  Sal- 
zes enthalten,  oder  100  Theile  dieses  Salzes  bedürfen 
119  Theile  Wasser  zur  Auflösung. 

Durch  Säuren  wird  die  bitterschmeckende  Salzlösung 
nicht  getrübt,  Alkohol  sowie  Alkalien  geben  damit  flockige 
niederschlage;  durch  Zink  und  CIH  wird  sie  blau,  zuletzt 
aber  anstatt  braun,  wie  bei  den  Salzen  der  gewöhnlichen 
W0O3,  röthlichviolett ;  mit  anderen  Metallsalzen  giebt  sie 
metawoliramsaure  Salze,  die  bis  auf  das  Bleisalz  und  Ba- 
rytsalz meist  blos  pulverförmige  Niederschläge  sind. 

Durch  directe  Versuche  bewogen,  wandte  ich  ajttch 
hier  zur  Analyse  die  Methode  Margueritte*s  an,  calöi- 
nirte  das  wasserfreie  geglühte  Salz,  und  berechnete  die  er- 
haltene W0O3  in  Procenten  des  dem  wasserfreien  Sake 
nach  gefundenen  Kryställwasser  entsprechenden  krystallifeir- 
ten  Salzes: 


Die  Resultate,  die  zu  der  Formel  NaO,  4W0O3 -f- lOHQ 
führten,  waren  folgende: 
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Berechnet.  Gefunden. 

L  IL       m.        IV.  V. 

4WoOi     464    79,32  —  —         —       79,40  79,52 

NaO  31       5,30  —  —         —         5,16  — 

lOHO  90    15,38  14^5  15,13    15,07     15,00  14,94 

585  100,00 

Neben  diesem  Salze  wurde  noch  ein  in  feinen  Schnppen 
krystaUisireödes  schwerer  lösliches,  und  ein  anderes  in  pris- 
matischen Krystallen  auftretendes  Salz,  das  in  federför- 
migen  Chuppen  die  Räume  zwisch^i  den  Oktaedern  aus- 
füllte, bemerkt 

Kach  Riche's  Angabe  stellte  ich  auch  durch  mehr- 
tägiges Kochen  einer  Lösung  des  schuppenformigen  Ammon- 
salzes  der  gewöhnlichen  W0O3,  das  ebenfalls  in  Oktaedern 
krystallisirende  metawolframsaure  Ammonsalz  dar,  welches 
sich  so  wie  das  gleiche  Natronsalz  verhielt,  nur  waren  seine 
Krystalle  nahezu  farblos;  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit 
zur  Lösung  desselben  schied  das  ursprüngliche  schuppen- 
förmige  Salz  ab,  das  die^  durch  Säuren  fällbare  Modification 
der  WoOj  enthielt;  ja  durch  weitere  Zugabe  von  NH3 
konnte  fast  das  ganze  metawolframsaure  Salz  in  ein  Salz 
der  gewöhnlichen  Säure  zurückverwandelt  werden. 

Schliesslich  ward  der  Versuch  gemacht,  die  Meta- 
wolframsaure (W0O3)  im  freien  Zustiande  darzustellen,  wozu 
ich  die  Doppelzersetzung,  die  das  metawolframsaure  Natron 
mit  dem  salpetersauren  Bleioxyd  eingeht,  benutzte.  Beim 
Zusammenbringen  concentrirter  Lösungen  dieser  Salze  er- 
starrt das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei  von  metawolfr*am- 
saurem  Bleioxyd.  Diese  Krystalle,  durch  Pressen  von  der 
Mutterlauge  befreit,  wurden  in  viel  heiissem  Wasser  gelöst, 
worauf  aus  der  im  Wasserbade  eingeengten  Lösung  beim 
langsamen  Verdunsten  das  metawolframsaure  Bleioxyd  in 
prachtvollen  feinen  seidenglänzenden  Nadeln,  die  zu  stern- 
förmigen Gruppen  sich  vereinten,  krystallisirte.  Das  durch 
Umki^stallisiren  .  gereinigte  Ss^z  wurde  in  Wasser  gelöst, 
ein  SchwefelwasserstoflEstrom  eingeleitet,  dem  zur  Vertrei- 
bung von  HS  ein  Strom  CO2  folgte;  die  vom  Schwefelblei 
abfiltrirte  klare  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eingeengt  und 
über  SO3  verdunsten  gelassen,  wobei  schön  schwefelgelbes 
Metawolframsäurehydrat  in  dichten  krystallinisohen  Krusten 
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zorückblieb)  ^^  ^^^  Oktaedern  zosammengeBetzt  erschienen. 
Die  lichtgelbe  Lösung  davon  reagirte  stark  sauer,  ent- 
wickelte mit  Zn  Wasserstoff  unter  Blauwerden  der  Flüssige 
keit  und  ging  erhitzt  in  die  gewöhnliche  Modüication  der 
W0O3  über. 

Scheibler  hat  die  Metawolframsäure  auf  einem  an- 
deren Wege  aus  dem  Barytsalze  abgeschieden,  was  zur 
Bestätigung  meiner  Resultate  diente. 

Auch  Persoz's*)  Versuche  betreffs  Darstellung  einer 
in  Wasser  löslichen  Säure  wurden  wiederholt,  indem  ich 
Kalisalpeter  mit  ^  roher  Wolframsäure  bei  einer  unter  der 
Zersetzung  des  Salpeters  gelegenen  Temperatur  zusammen- 
schmolz, das  Geschmelze  auflöste,  jenes  von  ihm  erwähnte 
dem  chlorsauren  Kali  ähnliche  grossschuppige  Salz  erhielt, 
das  mit  kochendem  Wasser  sich  in  Salpeter  und  weisse 
Flocken  zersetzte,  welch  letztere,  mit  concentrirter  CIH  ge- 
waschen, allerdings  einen  pulverförmigen  Rest  von  löslicher 
WoOg  zurückliessen,  wobei  ich  zugleich  bemerkte,  dass 
diese  Salzsäure  auf  Zusatz  von  Wasser  reichlich  weisse 
Flocken  absetzte,  die  sich  als  Wolframsäure  erwiesen. 

Leider  wurde  ich  durch  Kränklichkeit  genöthigt,  von 
der  weiteren  Untersuchung  der  Wolframverbindungen  ab- 
zustehen. 


XXXIV. 

Ueber  die  Wirkung  der  Smithson' sehen 

Kette  bei  der  Untersuchung  auf  kleine 

Mengen  Quecksilber. 

In  einer  im  Nederlandsch  Lancet,  HL  Ser.  3.  Jahrgang 
1853—54.  fol.  159  veröflfentlichten  Abhandlung,  over  de 
opspmng  van  kwiksüver  in  organische  Stoffen,  hat  Dr.  van  den 
Broek  die  Methode  zur  Ermittelung  sehr  kleiner  Mengen 
Quecksilbers  auf  elektrolytischem  Wege  besprochen,  welche 

*)  Compt.  rend.  t  XXXIV. 
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in  der  Anwendxmg  der  Smithson' sehen  Kette  beruht 
Ueber  denselben  Gegenstand  hat  Schneider  später  (Ber. 
der  Wiener  Akad.  XL,  239)  ebenfalls  Untersuchungen  an- 
gestellt, in  welchen  er  die  Anwendung  des  elektrolysirenden 
Metallpaares  für  überflüssig  oder  sogar  für  schädlich  er- 
klärt. Die  Smithson*sche  Vorrichtung  besteht  in  einem 
Golddraht  oder  Blatt,  welches  mit  Zinn  spiralig  umwickelt 
in  ^ie  zu  prüfende  Quecksilber  haltende  angesäuerte  Lö- 
sung gestellt  wird.  Nach  vollendeter  Einwirkung  destillirt 
man  in  einem  Glasrohr  das  niedergeschlagene  Quecksilber 
vom  Gold  ab  und  erkennt  es  entweder  an  den  die  Glas- 
wand beschlagenden  Kügelchen  des  Metalls  oder  nach  Las- 
saigne's  Vorschlag  an  der  Farbe  und  Form  de»  daraus 
gebildeten  Jodids.  Schneider  behauptet  nun,  dass  unter 
solchen  Umständen  metallisches  Quecksilber  nur  vermöge 
der  stärker  positiven  Eigenschaften  des  Zinns  auf  diesem 
ausgeschieden  werde  und  durch  Uebertragung  erst  an  das 
Gold  gelange,  dass  also  elektrolytisch  hier  keine  Zersetzung 
des  Quecksilbersalzes  erfolge,  und  dass  man  also,  wenn  nur 
das  Goldblatt  untersucht  wird,  in  schwere  Täuschungen 
verfallen  könne,  indem  die  Hauptmenge  des  Quecksilbers 
auf  dem  Zinn  hafte.  Gegen  diese  Annahme,  die  schon  an 
und  für  sich  unwahrscheinlich  ist,  erklärt  sich  van  den 
Broek  entschieden  in  einer  Abhandlung:  sur  Vactim  dt 
la  pile  dite  de  Smithson,  employee  pour  constater  la  presence 
de  petites  traces  de  mercure,  welche  er  der  Redaction  dieses 
Joum.  zugeschickt,  und  welche  wir  nachstehend  mit  den 
weiteren  experimentellen  Resultaten  über  diesen  Gegenstand 
auszugsweise,  mittheilen. 

Der  Verf.  hat  bei  semen  Versuchen  das  Gold  in  der 
Smith  so  naschen  Kette  durch  Platin  ersetzt  und  nach 
seiner  Angabe  dadurch  eine  weit  grössere  Empfindlichkeit 
und  Sicherheit  in  dem  Nachweiss  des  Quecksilbers  erzielt 
Bei  vergleichenden  Prüfungen  der  Methoden  Orfila's 
(mittelst  Kupfer)  undDanger*s  und  Flandin's  (elektro- 
lytisch), von  denen  erstere  bei  weitem  die  feinste  ist,  zeigte 
sich  doch  diese  nicht  eben  so  empfindlich  als  die  vom 
Vert  auü  einem  Platinblech  von  75  Quadr.-Centim.  Grösse 
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und  einem  ^eich  groBsen  Zinnblatt  hergestellte  Kette.  Das 
VerÜEdiren  des  Verf.  ist  folgendes: 

In  die  auf  Quecksilber  zu  untersuchende  Flüssigkeit, 
welche  (wenn  es  nöthig  ist)  zuvor  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure  behandelt  oder  nur  mit  Salzsäure  angesäuert  ist, 
wird  die  Kette  eingesenkt  und  kürzere  oder  längere  Zeit 
darin  untergetaucht  gelassen.  Man  rollt  entweder  das  Zinn- 
blatt spiralig  über  das  Platinblech,  oder  klemmt  beide  nur 
an  einer  Seite  mittelst  einer  Holzklemme  zusammen  und 
lässt  die  freien  Theile  von  einander  abgebogen  in  der  Flüs- 
sigkeit schweben.  Nach  vollendeter  Einwirkung  wird  das 
Platinblech,  welches  man  vorher  einer  mikroskopischen  Be- 
schauung unterwirft,  in  ein  etwa  40  Cent,  langes  Glasrohr 
zusammengerollt  eingeschoben,  sehr  stark  (der  Verf.  empfiehlt 
die  Hülfe  einer  Aeolipile)  erhitzt  und  dann  wieder  heraus- 
gleiten gelassen. 

Man  findet  dann  das  etwa  niedergeschlagene  Queck- 
silber in  einer  Entfernung  von  beiläufig  4 — 8  Centimeter 
über  der  erhitzten  Stelle  in  Kügelchen  angeflogen,  welche 
schon  das  Mikroskop  deutlich  als  solche  erkennen  lässt, 
die  aber  besser  durch  ein  Kömchen  Jod,  welches  man  auf 
den  Boden  des  Rohrs  fallen  lässt  und  erhitzt,  in  Quecksilber- 
jodid  umgewandelt  werden.  Wenn  das  Platinblech  Queck- 
silber enthielt,  dann  wird  auch  das  Zinnblech  einer  gleichen 
Operation  unterworfen,  bei  welcher  aber  besonders  die  Jodi- 
rung  vorsiehtig  auszufuhren  ist.  War  aber  das  Platin  frei 
von  Quecksilber,  dann  enthält  auch  das  Zinn  keines.  Denn 
der  Verf.  hat  sich  davon  in  wiederholten  speciell  darauf 
gerichteten  Versuchen  überzeugt,  dass  jener  Beductions- 
process  vermittelst  der  obigen  Metallcombination  in  der  That 
auf  Elektrolyse  beruht  und  nicht,  wie  Schneider  es  an- 
nimmt, auf  der  Positivität  des  Zinns.  Vielmehr  sei  eine 
üebertragung  des  Quecksilbers  von  einer  Elektrode  an  die 
andere  allerdings  annehmbar,  aber  gerade  im  umgekehrten 
Sinn  von  der,  welche  Schneider  supponirt,  nämlich  vom 
Platin  an  das  Zinn.  Uebrigens  lässt  sich  der  Niederschlag 
des  Que  cksilbers  auf  das  Zinn  auf  gewöhnliche  Weise  und 
nickt  durch«  Üebertragung  erklären. 
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Um  diese  Thatsachen  durch  Versuche  zu  erhärten,  hat 
der  Verf.  in  sehr  verdünnte  Sublimatlösungen  verschiedene 
Platinzinnketten  eingetaucht,  deren  Metalle  sich  entweder 
nur  an  einer  oder  an  ein  Paar  Stellen  berührten,  oder  das 
Zinn  war  spiralig  über  das  Platin  gewickelt.  Es  wurden 
sowohl  Platin  wie  Zinn,  jedes  für  sich,  und  zwar  in  ein- 
zelne Theile  zerschnitten,  untersucht,  um  die  Stellen,  wo 
der  Niederschlag  stattgefunden,  zu  constatiren.  Von  den 
freien  Enden  des  Platinblechs ,  welches  das  Zinn  nicht  be- 
rührt hatte ,  liess  sich  am  meisten  Quecksilber  sublimiren, 
während  das  freie  Ende  des  Zinnblatts  eine  kaum  nach- 
weisbare Spur  gab.  Der  Theil  des  Zinns,  welcher  das 
Platin  berührt  hatte  und  der,  welcher  nahe  an  der  Berüh- 
rungsstelle sich  befand,  enthielten  beide  nachweisbare,  aber 
sehr  unbedeutende  Mengen  Quecksilber.  Der  Theil  des 
Platinblechs,  welcher  das  Zinn  berührt  hatte,  enthielt  fast 
so  viel  Quecksilber,  als  das  freie  Ende  desselben. 

Wenn  ein  mit  Zinn  spiralig  umwickeltes  Platinblech 
eingesenkt  wurde,  so  fand  sich  auf  dem  Platin  ebenfalls 
die  Hauptmenge  des  Quecksilbers,  das  von  der  äussern 
Oberfläche  des  Zinnblatts  Abgekratzte  enthielt  ein  wenig, 
das  von  der  innem  Zinnfläche  (welche  das  Platin  berührt 
hatte)  Abgekratzte  fast  keine  Spur. 

Ein  Zinnblech  allein  schlägt  zwar  aus  der  Sublimat- 
lösung Quecksilber  nieder,  aber  ceteris  paribus  viel  weniger, 
als  die  Combination  des  Platins  mit  dem  Zinn. 

Als  vortheilhaftes  Verfahren  ergiebt  sich  die  Anwen- 
dung zweier  gleich  grosser  Platin-  und  Zinnbleche,  welche 
an  einem  Ende  durch  eine  Holzklemme  zusammengehalten 
werden  und  sich  sonst  nicht  berühren. 

In  Bezug  auf  die  von  Schneider  behauptete  lieber- 
tri^ung  des  Quecksilbers  von  Seiten  des  Zinns  an  das 
Platin  machte  der  Verf.  folgende  Versuche.  Es  wurden  in 
ein  und  dieselbe  Sublimatlösung  ein  Zinnplatinelem6nt  ein- 
gesenkt, dessen  Metalle  sich  nur  an  einer  Stelle  berührten 
und  30  Minuten  darin  gelassen  und  ein  eben  solches  Cle- 
ment (in  Drahtform),  welches  1  Stunde  darin  verweilte.  Dann 
beseitigte  man  die  Metallstellen,  welche  sich  berührt  hatten 
und  prüfte  Platin  und  Zinn  für  sicL  Das  Platin  der  ersten 
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Probe  (von  30  Miniiten)  enthielt  deutliche  Mengen  Qaeck- 
Silbers,  das  Zinn  derselbeti  keine  Spur;  das  Platin  der 
zweiten  Pro^e  (1  Stunde)  gab  noch  mehr  Quecksilber  aus, 
als  das  der  ersten,  und  das  Zinn  dieser  eweiten  Probe  ent- 
hielt auch  schon  eine  nachweisbare  Quantität  Quecksilber. 

Auf  gleiche  Weise  geschab  die  Elektrolyse  auch  dann, 
wenn  Zinn  und  Platin  sich  ausserhalb  der  Flüssigkeit  be- 
rührten« Nach  langer  Einwirkung  enthielt  auch  das  ein- 
tauchende Zinn  Quecksilber,  aber  niemals  das  aus  der  Flüs- 
sigkeit herausragende. 

Darnach  beginnt  also  die  Ausscheidung  des  Queck- 
silbers auf  dem  Platin  und  erst  später  zeigt  sich  eine  solche 
aueb  auf  dem  Zinn.  Ob  diess  auf  einem  Transport  des 
schon  ausgeschiedenen  bemhe  oder  ob  Tielmehr  späterhin 
aucb  das  Zinn  selbstständig  als  positveres  Metall  wirke, 
bleibt  dahingestellt  (Am  einfachsten  ist  wohl  die  Annahme 
der  letzteren  Alternative,  da  die  elektrolytische  Wirkung 
der  Kette  leicht  beeinträchtigt  werden  kann,  wenn  die  Be- 
rührungsstelle des  Zinns  mit  dem  Platin  oxydirt  ist.  D.  Red.) 

Die  Sicherheit,  mit  welcher  das  Platinzinnpaar  das 
Quecksilber  angiebt,  erstreckt  sich  bis  auf  1  Milliontel,  so 
weit  gehen  die  andern  Mittel  Orfila*s  und  Danger- 
Flandins  nicht  Der  Verf.  hat  es  deutlich  nachgewiesen 
im  Decoct.  Zittmanni  fortms^  m  dem  Blut  und  der  Leber  mit 
Galle  eines  Kaninchens,  welchem  5  Grain  Sublimat  in  eine 
Wunde  eingerieben  waren. 

Schliesslich  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass 
das  Zinn  in  Holland  nicht  selten  Quecksilber  enthält,  da 
man  es  bei  den  Spiegelfabrikanten  kauft. 

Bei  der  Probe  mit  Jod,  welche  gleicherweise  für  das 
Zinn  wie  für  das  Platin  Anwendung  findet  und  die  jene 
Methode  überhaupt  erst  hinlänglich  fein  und  zuverlässig 
macht,  ist  das  etwa  sich  bildende  rothe  Zinnjodid  durchaus 
nicht  hindernd,  denn  die  bekannte  leichte  Sublimirbarkeit 
und  der  Farbenwechsel  von  Gelb  in  Roth  unterscheidet  das 
Que^ksilberjodid  hinlänglich  von  der  Zinnverbindung. 
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XXXV. 

Thallium,  ein  neues  Metall. 

Von 
A.  Lamy. 

(Cmpt.  rend.  t  LIY,  p.  1256.  [23,  Juni  1862.]) 

Als  ich  vor  drei  Monaten  eine  Probe  von  Selen  speo- 
tralanalyÜBch  untersuchte,  das  Euhlmann  aus  dem  Schwe- 
felschlamme  dargestellt  hatte,  welcher  sich  bei  der  Ver- 
brennung von  Schwefelkiesen  zum  Behufe  der  Schwefel- 
säurefabrication  bildet,  so  bemerkte  ich  eine  schwache  grüne 
Linie,  welche  mir  noch  bei  keinem  anderen  Körper  vor- 
gekommen war.  Ich  wusste  damals  nicht,  dass  der  eng- 
lische Chemiker  W.  Crookes  nicht  allein  dieselbe  Linie 
unter  nahe  gleichen  Umständen  beobachtet,  sondern  bereits 
das  neue  Element  mit  dem  Namen  ThalHumy  von  dem 
griechischen  ^oXXo^  oder  dem  lateimschen  thalluSy  womit 
das  junge  Grün  bezeichnet  wird,  belegt  hat  Crookes 
hat  bereits  mit  grossem  Scharfsinn  ein%e  Reactionen  des 
Elementes  angegeben,  welches  er  als  ein  Metalloid  betrach- 
tete, das  wahrschemlich  der  Gruppe  des  Schwefels  angehöre. 
Die  geringe  Menge  des  zu  seiner  Verfügung  stehenden 
Materials  gestattete  ihm  nicht,  das  Element  zu  isoUren  und 
seine  wahre  Natur  zu  erkennen.  Um  den  neuen  Körper 
zu  isoliren,  habe  ich  ihn  in  dem  Schwefelschlamme  aufge- 
sucht, aus  welchem  das  Selen  dargestellt  worden  war,  das 
die  charakteristische  grüne  Linie  gab.  Indem  ich  diese 
Linie  als  Führer  benutzte,  gelang  es  mir,  bestimmte  krys- 
tallisirbare  Verbindungen  zu  erhalten,  aus  welchen  ich  das 
Thallium,  zuerst  mit  Hülfe  der  elektrischen  Säule,  darstellen 
konnte. 

Das  Thallium  besitzt  alle  Charaktere  eines  wahren 
Metalls.  Am  ähnlichsten  ist  es  dem  l^ei.  Es  ist  etwas 
weniger  weiss  als  Silber,  auf  dem  frischen  Schnitte  von 
lebhaftem  Glänze.  Es  erscheint  gelblich,  wenn  man  es 
gegen  einen  harten  Körper  reibt,  aber  diese  Färbung  hängt 
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wahrscIlelnHch  von  einer  Oxydfttion  ab,  denn  das  mittelst 
der  Säule  aus  einer  wftssrigen  Löaimg  geftllte  oder  in  einem 
Wasserstofbtrome  geschmolzene  Metall  ist  weiss,  mit  einem 
an  das  Alominitun  erinnernden  Stiche  ins  Bläulich -graue. 
Das  Thalfium  ist  sehr  weich  und  dehnbar,  es  lässt  sich 
mit  dem  Fingernagel  ritzen  und  leicht  mit  dem  Messer 
schneiden.  Es  f&rbt  auf  Papier  ab  und  hinteriässt  Spuren 
mit  gelbKchem  Reflex.  Seine  Dichte  ist  etwas  grösser  als 
die  des  Bleies  ==  11,9;  es  schmilzt  bei  290^  und  verflüch- 
tigt sich  in  der  Rothglühhitze.  Das  Thallium  hat  eine 
grosse  Neigung  zu  krystallisiren  und  die  durch  Schmelzung 
erhaltenen  Barren  lassen  beim  Biegen  das  Geschrei  des 
Zinnes  wahrnehmen.  Die  ausgezeichnetste  Eigenschaft  des 
Thallium  ist  aber  die,  welche  auf  seine  Entdeckung  fUhrte ; 
es  ertheilt  nämlich  der  nicht  leuchtenden  Gasflamme  eine 
glänzend  grüne  Färbung,  deren  Spectrum  eine  einzige  grüne 
Linie  giebt,  eben  so  scharf  begränzt  ak  die  gelbe  des  Natrium 
oder  die  rothe  des  Lithion.  Auf  der  Mikrometerscala  mei- 
nes Spectralapparates  fiel  dieselbe  auf  120,5,  wenn  die 
Natriumlinie  auf  100  eingest^t  war.  Die  kleinste  Menge 
Thallium  oder  eines  seiner  Salze  lässt  die  Linie  mit  sol- 
chem Glänze  hervortreten,  dass  sie  weiss  erscheint.  Ein 
50  Milliontel  Grm.  kann  meinen  Beobachtungen  zufolge  in 
einer  Verbindung  noch  wahrgenommen  werden.  Das 
Thallium  läuft  an  der  Luft  schnell  an  und  bedeckt  sich 
mit  einem  dünnen  Oxydhäutchen,  welches  den  Rest  des 
Metalls  gegen  Oxydation  schützt  Dieses  Oxyd  ist  löslich, 
deutlich  alkalisch  und  besitzt  einen  dem  Kali  ähnlichen 
Geruch  und  Geschmack.  Durch  diese  Eigenschaft,  sowie 
durch  sein  optisches  Verhalten  nähert  sich  das  Thallium 
den  Alkalimetallen. 

Das  Thallium  wird  von  Chlor  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur langsam,  bei  einer  Temperatur  über  200^  aber 
rasch  angegriffen.  Das  Metall  schmilzt  dann,  erglüht  in 
dem  Gase  und  bildet  damit  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  zu  einer  etwas  heller  gefärbten  Masse 
erstarrt. 

Jod,  Brom,  Schwefel  und  Phosphor  lassen  sich  direet 
mit  dem  ThalHum  yerbinden.    Frisch   bereitetes  Thallium 
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hebSlt  unter  Wasser  seinea  MetaUglanz»  -.  Es  scheint  das 
Wasser  liei  der  Siedhitse  nicht  sa  zcfl'selaen,  aber  unter. 
Mitwirkimg  einer  Säure  entwickelt  es  Wafiser9to%as  daraus. 

Schwefeb&ore  und  Salpetersäure  greifet!  das  Thallium 
am  leichtesten  an,  besonders  in  der  Wärme.  Salpetersäure 
löst  es  selbst  in  der  Siedhitse  nur  sehr  schwer  auf.  Unter 
Umständen  bilden  sich  Weisse  lösliche  Salze,  schwefelsaures 
und  salpetersaures,  die  leicht  krystallisiren  und  ein  wenig 
lösliches  aber  ebenfalls  krystallisirbares  Chlorür. 

Das  durch  die  directe  Einwirkxmg  des  Chlors  oder 
durch  Königswasser  gebildete  Chlorür  setzt  sich  aus  der 
wässrigen  Lösung  in  Gestalt  prächtiger  gelber  Blätter  ab, 
welche  dem  rhomboedrischen  System  anzugehören  scheinen. 

Zink  fallt  das  Thallium  aus  den  schwefelsauren  und 
salpetersauren  Lösungen  in  krystallinischen  glänzenden 
Blättchen. 

Chlorwasserstoffsäure  imd  Chlorüre  geben  mit  diesen 
Lösungen  einen  weissen  Niederschlag  von  Thalliumchlorür, 
der  dem  Chlorsilber  ähnlich,  aber  etwas  löslicher  in  Was- 
ser, dagegen  sehr  wenig  löslich  in  Ammoniak  und  unver- 
änderlich am  Lichte  ist. 

Schwefelwasserstoff  ist  ohne  Wirkung  auf  die  reinen 
neutralen  oder  sauren  Lösungen,  wenn  sie  aber  alkalisch 
sind,  so  erzeugt  sich  ein  voluminöser  schwarzer  Nieder- 
schlag von  Schwefelthallium,  der  sich  leicht  absetzt  und  in 
einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist 

Kali,  Natron  und  Ammoniak  scheiden  das  Thallium 
nicht  aus  seinen  Verbindungen  mit  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure ab. 

Das  Thallium  scheint  nicht  sehr  selten  in  der  Natur 
vorzukommen.  Es  findet  sich  in  mehreren  Schwefelkiesen, 
welche  zum  Behufe  der  Schwefelsäurefabrication  in  be- 
trächtlichen Massen  gewonnen  werden,  so  in  dem  belgischen 
von  Theux,  Namur  und  PhüippeviUe.  Ich  habe  es  auch 
in  solchem  von  Nantes  und  aus  Bolivia  gefunden. 

Man  könnte  es  allenfalls  aus  diesen  Kiesen  gewinnen; 
es  ist  aber  viel  einfacher,  den  bei  der  Verarbeitung  der 
Kiese  auf  Schwefelsäure  sich  bildenden  Schlamm  der  Blei- 
kammem  zu  benutzen,  in  welchem  es  sich  concentrirt  hat 
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Das  Verfahren,  dessäü  ich  ndch Bur  Gewinntiiig desThalliiims 
and  zunächst  seines  CSiloriirs  »us  diesem  Schlamme  bedient 
habe,  werde  ich  spftter  beschreiben« 

Das  Metall  selbst  kann  man  ausser  auf  elektrolytischem 
Wege  aach  durch  Fällung  mit  Zinn  oder  durch  Beduction 
mittelst  Kohle  in  hoher  Temperatur  gewinnen.  Aus  seiner 
Chlorverbindung  lässt  es  sich  durch  Kalium  oder  Natrium 
in  der  Elitze  abscheiden.  Der  kleine  Barren  von  14  Grm. 
welchen  der  Verf.  der  Pariser  Akademie  vorlegte,  war 
durch  eine  Säule  von  einigen  Bunsen' sehen  Elementen 
aus  Chlorür  und  aus  schwefelsaurem  Salze  dargestellt. 


XXXVI. 

Notizen. 

1)  Vorkommen  yod  Rabldinra  in  Pflanzen« 

Grandeau  (Compt.  rmd.  t.  LIV^  pg.  1058)  welcher  zu- 
erst (s.  d.  J.  LXXXV,  460)  das  Rubidium  als  Bestandtheil 
der  Eunkelrüben  erkannte,  hat  dasselbe  femer  auch  in  an- 
deren Pflanzen  gefunden,  welche  vorzugsweise  fähig  sind, 
dem  Boden  Kalisalze  zu  entziehen. 

Tabak.  Der  Abdampftingsrückstand  von  Wasser,  wel- 
ches zxmx  längeren  Waschen  von  Kentuckyblättern  gedient 
hatte,  gab  beim  Verbrennen  einen  ziemlich  weissen  kali- 
reichen Salzrückstand.  Derselbe  zeigte  mittelst  des  Spec- 
tralapparates  geprüft,  die  Linien  des  Kalkes,  Lithions,  Kalis 
und  Rubidiums;  die  Menge  des  Kalkes  war  sehr  gering, 
dagegen  die  des  Rubidiums  beträchtlich.  Gleiche  Resul- 
tate wurden  bei  der  Einäscherung  von  Havannablättern  er- 
halten. 

Kafee  und  Tkee»  Beide  gaben  kalireiche  Aschen.  Ip 
beiden  fanden  sich  beträchtliche  Mengen  von  Rubidium, 
aber  keine  Spur  von  Lithion.  Der  Kaffee  ist  reicher  an 
Rubidium  als  der  Tabak. 
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Weinstein,  Der  Verf.  erhielt  durdi  Hini.  Kästner  in 
Thann  Mutterlaugen  von  der  Behandlung  rohen  Weinsteins. 
Es  fand  sich  darin  eine  sehr  geringe  Menge  von  Rubidium. 

Das  Rubidium  scheint  hiemach  eines  der  am  häufigsten 
in  der  Natur  verbreiteten  Elemente  zu  sein.  Die  Versuche 
des  Verf.  haben  femer  ergeben,  dass  das  Rubidium  nicht 
unmer  in  Begleitung  von  Lithion  vorkommt;  auch  mehrere 
sehr  kalireiche  Aschen  enthielten  kein  Rubidium,  so  die 
Ton  Raps,  Cacao,  Zuckerrohr  und  einigen  Fucusarten.  Der 
Verf.  ist  beschäftigt,  das  Rubidium  auch  im  Boden  aufzu- 
suchen. 

Nachschrift  von  Erdmann. 

Die  Rückstände  von  der  Bereitung  des  Lithions  aus 
Lepidolith,  welche  R.  Bunsen  (Ann.  d.  Chemie  Bd.  CXXH 
347  [Juniheft])  aus  der  Mineralwasser -Anstalt  des  Herrn 
Dl.  Struve  in  Dresden  (nicht  Leipzig)  erhielt,  fand  der- 
selbe überaus  reich  an  Rubictum  und  es  enthielten  diesel- 
ben 19,75  p.c.  Chlorrubidium  und  daneben  auch  etwas 
Cäsium.  Indessen  sind  diese  Rückstände  sehr  ungleich  zu- 
sammengesetzt. Ich  erhielt  aus  3  Kilogrammen  von  solchen 
nur  wenige  Grammen  Chlorrubidium  und  eine  sehr  kleine 
Menge  Chlorcäsium.  Nach  einer  mir  von  Hm.  Dr.  Struve 
gemachten  Mittheilung  ist  bei  Aufschliessung  des  Lepidoliths, 
von  welcher  diese  Rückstände  stammten,  die  Temperatur 
höher  als  früher  gehalten  und  das  Rubidium  dabei  wahr- 
scheinlich verflüchtigt  worden. 

Als  ein  überall  leicht  zugängliches,  wenn  auch  nicht 
sehr  reichhaltiges  Material  für  die  Gewinnung  von  Rubidium 
kann  die  Pottasche  dienen.  Mehrere  Sorten  von  Pottasche 
sind  in  meinem  Laboratorium  in  Bezug  auf  einen  (behalt 
an  Rubidium  untersucht  worden  und  zwar  ungarische, 
illyrische,  deutsche  und  russische.  Sie  enthielten  sänmit- 
lich  Rubidium  und  Äwar  anscheinend  eben  so  viel,  als  sich 
in  einer  gemischten  Tabaksaeche  fand.  In  eilen  diesen 
Pottaschen  konnte  auch  Lithion  leicht  nachgewiesen  wer- 
den, dagegen  kein  Cäsium. 

Zur  Gewinnung  des  Rubidiums  sättigt  man  die  Pottasche 
mit  Salzsäure,  dampft  ab,  um  den  grössten  Theil  des  Chlor- 
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kalitunfl  auskrystaUiBiren  2a  lassen  und  ÜHi  die  Mutterlauge 
mit  Flatinchlorid.  Den  Kiederschlag  kocht  man  wieder- 
holt mit  kleinen  Mengen  Wassers  aus,  bis  bei  Prüfung  einer 
Probe  des  ungelöst  bleibenden  Theils  mittelst  des  Spectral- 
apparats  die  Kubidiumlinien,  besonders  die  doppelte  violette 
neben  den  Kalilinien  deutlich  erscheinen.  Man  reducirt 
dann  das  Platindoppelsalz  durch  gelindes  Erhitzen  im  Was- 
serstoffstrome, zieht  das  kalihaltige  Chlorrubidium  mit  heissem 
Wasser  aus,  fallt  die  Lösung  aufs  Neue  in  der  Siedehitze 
mit  Platinchlorid,  giesst  die  Flüssigkeit  noch  warm  von 
dem  Niederschlage  ab  und  wiederholt  die  Heduction  des- 
selben und  die  Fällung  mit  Platinchlorid  in  der  Wärme 
so  oft,  bis  das  Platindoppelsalz,  oder  besser  das  daraus  ab- 
geschiedene Chlorid,  bei  der  Prüfung  mit  dem  Spectral- 
apparate  nur  noch  die  Rubidiumlinien  ohne  die  Kalium- 
linicn  zeigt 

2)  lieber  die  blane  Farbenünie  des  Lithiamspeclrums« 

In  einem  Schreiben  an  J.  Tyndall  theilt  E.  Frank- 
land (Phil.  Mag.  XXIL   No.  149.  p.  472)  Folgendes   mit: 

Als  ich  gestern  das  Lithiumspectrum  auf  den  Schirm 
hinwarf,  war  ich  überrascht,  eine  prächtige  blaue  Farben- 
Knie  zu  erblicken.  Zuerst  dachte  ich,  das  Chlorlithium 
müsste  von  Strontium  verunreinigt  sein;  aber  als  ich  es 
mit  SteinheiFs  Apparat  prüfte,  zeigte  es  normale  Resul- 
tate ohne  eine  Spur  einer  blauen  Farbeniinie.  Soeben  lese 
ich  nun  einen  Bericht  über  ihre  Abhandlung  in  den  Chemical 
News  und  finde,  dass  sie  dieselbe  Thatsache  beobachtet  ha- 
ben. Woher  entsteht  diese  blaue  Linie?  Gehört  sie  wirk- 
lich dem  Lithium  an  oder  verdankt  sie  den  Kohlenspitzen 
oder  erhitzter  Luft  ihr  Auftreten?  Ich  finde  mit  Chlor- 
natrium drei  blaue  Linien,  doch  besitzen  sie  nicht  die  Be- 
stimmtheit und  den  Glanz  der  Lithiumlinie.  Wenn  Lithium 
in  der  Luft  verbrennt,  so  strahlt  es  ein  glänzendes,  car- 
moisinrothes  Licht  aus;  bringt  man  es  aber  in  Sauerstoff 
gas,  so  verwandelt  sich  das  Licht  in  ein  bläulich  weisses. 
Dieses  scheint  anzuzeigen,  dass  eine  hohe  Temperatur  noth- 
wendig  ist,  um  den  blauen  Strahl  hervortreten  zu  lassen. 
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P.  S.  Ich  habe  soeben  einige  weitere  Vertnche  über 
das  Lithiumspectram  angestellt,  und  dieselben  beweisen 
schliesslich,  dass  das  Erscheinen  der  blauen  Linie  gänzlich 
von  der  Temperatur  abhängig  ist.  Das  Spectrum  von  Chlor- 
lithium, das  man  in  der  Flamme  eines  Bunsen*  sehen  Bren- 
ners erhitzt,  lässt  nicht  die  schwächste  Spur  der  blauen 
Linie  entdecken,  vertauscht  man  dagegen  den  Bunsen' sehen 
Brenner  mit  einer  WasserstofiGflamme  (deren  Temperatur  be- 
kanntlich höher  ist»  als  diejenige,  welche  man  mittelst  des 
Bunsen'schen  Brenners  erhält),  so  erscheint  die  blaue 
Linie  zwar  matt,  aber  scharf  und  imverkennbar.  Wenn 
jetzt  Sauerstoff  langsam  zugeleitet  wird,  so  wächst  der 
Glanz  der  blauen  Linie,  bis  die  Temperatur  der  Flamme 
hoch  genug  steigt,  um  Platin  zu  schmelzen,  wodurch  der 
Versuch  beendigt  ist 

22.  November  1861. 
Hierzu  fügt  J.  Tyndall  folgende  Bemerkung: 
Bei  der  Gelegenheit,  auf  welche  von  Dr.  Frankland 
hingewiesen  wird,  machte  es  auf  die  Chemiker,  welche  bei 
der  Vorlesung  gegenws^g  waren,  allgemein  den  Eindruck, 
als  ob  ich  während  des  ganzen  Abends  das  Wort  Lithium 
*fur  Strontium  gebraucht  hätte.  Dieses  veranlasste  mich, 
Dr.  Miller  zu  bitten,  mein  Chlorlithium  zu  prüfen,  welches 
er  ganz  rein  fand.  Ich  zeigte  später  die  blaue  Farbenlinie, 
deren  Glanz  unübertroffen  dasteht,  meiner  Abtheilung  in 
der  Bergschule.  Die  Kohlenspitzen  ohne  das  Lithium  zei- 
gen nichts  der  Art;  mit  dem  Lithium  erscheint  die  Farben- 
linie stets.  Entweder  wird  daher  die  Substanz  selbst  durch 
die  hohe  Temperatur  so  verändert,  dass  neue  Perioden  der 
Oscillation  für  sie  möglich  sind,  oder  das  Medium,  in  dem 
sie  vibrirt,  wird  in  der  Elasticität  so  verändert,  dass  es 
dergleichen  verßtattet.  Die  Beobachtung  scheint  von 
ziemlicher  Bedeutung  zu  sein.  Auch  möchte  ich  die  Auf- 
merksamkeit auf  ein  Experiment  lenken,  wo  das  Ver- 
schwinden der  gelben  Linie  des  Natriumspectrums  bei  der 
nämlichen  Gelegenheit  bewirkt  wurde,  da  dasselbe  eines 
der  frappirendsten  CoUegienexperimente  in  der  ganzen  Reihe 
der  optischen  überhaupt  ist.  Ein  Farbenband  von  18  Zoll 
Länge  und  }  Zoll  Breite  ist  leicht  hergestellt  und  innerhalb 
der  Grenzen  eines  gewöhnlichen  Collegienzimmers  wohl  er- 
reichbar. Eine  Salzflamme  von  10  Fuss  Dicke  brachte 
nicht  eine  solche  Wirkung  hervor.  Dr.  Miller  wieder- 
holte, wie  ich  höre,  diesen  Versuch  mit  Erfolg  vor  einer 
AbendfiitKung  der  brittischen  Gesellschaft;  zu  Manchester 
(Phil.  Mag.  Vol.  XXn.  p.  154). 
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XXXVII. 

üeber  die  Zusammensetzung  des  Pflanzen- 
leims und  das  Verhalten  desselben 
zu  Wasser. 

Von 
H.  Ritthaasen. 

In  meinen  Mitibeilungen  über  Untersuchungen  der  Be- 
standtheile  des  Weizenklebers  (d.  Joum.  LXXXV,  193—212) 
erwähnte  ich  bereits  (p.  207)  der  Lösltchkeit  des  Pflanzenlems 
in  kochendem  Wasser;  weiter  fortgesetzte  Untersuchungen 
haben  nun  gezeigt,  dass  der  Leim  auch  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich  ist,  beim  Kochen  mit  Wasser  theilweise  sich 
zersetzt  und  unlöslich  wird  (wie  ich  a.  a.  O.  vermuthungs- 
weise  ausgesprochen  habe),  beim  Eintrocknen  mit  Wasser 
oder  sehr  wässrigen  Flüssigkeiten  in  der  Wärme  in  eine 
unlösliche  Modification  übergeht,  und  seinem  Stickstoff-  und 
Schwefelgehalt  nach  nicht  den  Eiweisskörpem,  sondern  dem 
thierischen  Leim  gleiche j  dem  er,  wie  a.  a.  O.  schon  erwähnt, 
auch' in  vielen  anderen  Eigenschaften  äusserst  ähnlich  ist 

Die  Löslichkeit  in  kochendem  Wasser  ist  gleichzeitig 
von  Günsberg  (dies.  Joum.  LXXXV,  213)  nachgewiesen 
und  von  ihm  zur  Reindarstellung  des  Leims  ausschliesslich 
benutzt  worden.  Diese  Gewinnungsmethode,  anscheinend 
die  einfachste  und  kürzeste,  führt  jedoch,  sofern  vorher 
Kleber  oder  Gliadin  dabei  zur  Anwendung  kommt,  zu 
nicht  ganz  richtigen  Resultaten,  da  die  im  Kleber  oder 
Gliadin  enthaltenen  Salze  und  Basen  während  des  Kochens 
zersetzend  wirken,  und  wie  ich  anzunehmen  Grund  habe, 
die  Ursache  sind,  dass  aus  den  genannten  Gemischen 
schwefelfreie  Substanz  —  nach  der  Angabe  von  Günsberg — ^. 
gewoimen  wird. 

Obwohl  in  Bezeichnung  der  Eigenschaften  des  Pflanzen- 
leimB  und  seines  Verhaltens  gegen  verschiedene  Lösungs- 
mittel nach  meinen  und  Günsberg's  Versuchen  irgend 
welche    bemerkenswerthe  Unterschiede    sich    nicht   finden, 
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weichen  doch  die  Angaben  über  die  Zusammensetztuig  be- 
trächtlich von  einander  ab.  Durch  zahlreiche  in  letzter  Zeit 
ausgeführte  AnaJysen  mit  völlig  reinem,  nach  meinen  Me- 
thoden dargestellten  Leim  sind  die  Differenzen  bezüglich 
des  Gehalts  an  Stickstoff  beseitigt;  ich  trocknete  die  Sub- 
stanzen, um  die  Result^^e  clen  von  Günsberg  erhaltenen 
vergleichbar  zu  machen,  statt  bei  100^  bei  130*  C,  wonach 
sich  fiir  die  Producte,  die  ganz  frei  waren  von  Para-Casem, 
ein  Stickstoffgehalt  von  17,9 — 18,1  p.C.  ergab.  Die  meisten 
der  früher  analysirten  als  sehr  rein  bezeichneten  Präparate 
erwiesen  sich  noch  reich  au  Para-Casein ;  da  diese  Substanz 
einen  den  übrigen  Proteinkörpem  gleichen  Stickstoffgehalt 
zu  besitzen  scheint  und  reicher  ist  an  Schwefel,  als  Leim, 
der  im  reinen  Zustande  0,7—0,8  p.C.  Schwefel  enthält,  so 
erklären  sich  auch  hieraus  die  früher  für  K  und  S  erhalte- 
nen Zahlen. 

Die  Resultate  der  nach  a.  a.  O.  näher  bezeichneten 
Methoden  ausgeführten  Bestimmungen  von  Stickstoff  und 
Schwefel  sind  folgende: 

1)  Pflanzenleim,  rein  aus  einer  durch  Behandlung  des 
Klebers  mit  85  proc.  Weingeist  in  der  Kälte  bereiteten  Lo- 
sung gewonnen  (nach  dem  dies.  Journ.  LXXXV,  195 — 197 
und  p.  206  angegebenen  Verfahren)  und  gefallt  aus  essig- 
saurer Lösung  durch  Ammoniak,  mit  der  Vorsicht,  dass  die 
Flüssigkeit  stark  sauer  blieb.  Die  Masse  hatte  getrocknet 
länger  als  6  Monate  über  SO3  gestanden. 

Feuchtigkeit  bei  130^  =  3,1  p.C. 
0,417  Grm.  gaben  0,526  Pt  =  0,0747  N  =  17,91  p.C.  N. 
0,879  Grm.  gaben  0,051  BaS  =  0,007  S  =  0,78  p.C.  S. 
1,323  Grm.  gaben  0,0035  Asche  =  0,26  p.C.  Asche. 

2)  Aus  verschiedenen  Para-Casem  enthaltenden  Prä- 
paraten schon  früher  gewonnen  durch  Behandlung  dieser 
mit  verdünnter  Essigsäure  in  der  Wärme  und  Fällung  der 
filtrirten  Lösung  mit  Ammoniak.  Seit  vorigem  Sommer  in 
gut  schliessendem  Glase  aufbewahrt. 

Feuchtigkeit  bei  130^  =  10,6  p.C. 
0,386  Grm.  gaben  0,493  Pt  =  0,07  N  =  18,13  p.C.  N. 
0,846  Gm.  gaben  0,057  BaS  =  0,0078  S  =  0,92  p.C.  S. 
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S)  Nach  dem  Verfahren  vonBerzelius  erhalten  (s.d. 
Joum.  LXXXV,  205). 

Feuchtigkeit  bei  130®  =  10,4  p.C. 
0,338  -Ghrm.  gaben  0,394  Pt  =  0,056  N  =  16,66  p.C.  N. 

4)  Gewonnen  aus  frisch  dargestelltem  sogenannten 
Glliadin,  das  in  der  Wärme  getrocknet  war,  durch  Behand- 
lung mit  Essigsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Ammoniak 
(s.  dies.  Joum.  LXXXV,  p.  201). 

Feuchtigkeit  bei  130<>  =  9,79  p.C. 
0,476  Grm.  gaben  0,538  Pt  =  0,0764  N  =  16,06  p.C.  N. 

5)  Gemenge  von  Casem  und  Leim,  gelöst  aus  rohem 
Kleber  durch  Weingeist  von  85  p.C.  Tr.  in  der  Kälte;  nur 
mit  Aether  und  absolutem  Alkohol  behandelt. 

Feuchtigkeit  bei  130<*  =  8,4  p.C. 
0,344  Grm.  gaben  0,394  Pt  =  0,056  N  =  16,27  p.C.  N. 

6)  Ditto.  Aus  dem  zum  Entwässern  der  Rohproducte 
(Gliadin)  benutzten  trüben  Alkohol  nach  längerem  Stehen 
abgeschieden;  nur  entfettet  mit  Aether  und  entwässert  mit 
absolutem  Alkohol  (s.  auch  LXXXV,  p.  198). 

Feuchtigkeit  =  8,4  p.C. 
0,251  Grm.  gaben  0,295  R  =  0,0418  N  =  16,61  N. 

Es  erwiesen  sich  sonach  sämmtliche  unter  3 — 6  ange- 
führten Präparate  als  Gemenge  von  Leim  und  Casei'n.  Ein- 
faches Trocknen  eines  solchen  Gemenges  im  Hydratzu- 
stande in  der  Wärme  genügt,  wie  die  Analyse  4  zeigt, 
ebenfalls  nicht,  das  Caseün  völlig  unlöslich  zu  machen;  da- 
gegen geht  ein  grosser  Theil  des  Leims  in  die  unlösliche 
Modification  über  und  ist  dann  untrennbar  von  Casem. 

Die  Gemenge  3  —  6  wurden  zur  Abscheidung  des  Ca- 
seins  und  Gewinnung  reinen  Leims  insgesammt  in  45proc. 
Weingeist  unter  Erwärmung  gelöst,  die  Lösung  wurde 
einige  Zeit  hindurch  gekocht,  dann  filtrirt,  Casei'n  durch 
Erkaltung  gefällt  (schleimig -flockig)  gemengt  mit  etwas 
Leim,  imd  die  verbleibende  Flüssigkeit  bis  zur  Verflüchti- 
gung des  Alkohols  eingedampft;  den  aus  dem  Rest  der 
Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  erhaltenen  wässrigen  Leim 
entwässerte  man  mittelst  absolutem  Alkohol,  und  trocknete 
dann  in  der  Leere  über  SO3. 
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Die  Analyse  die&es  Leims  ergab,  dass  derselbe  fast 
ganz  rein  war. 

7)  0,423  Grm.  gaben  0,524  Pt  =  0,0744  N  =  17,58  p.C.  N. 
0,880  Grm.  gaben  0,052  BaS  =  0,00686  S  =  0,78  p.C.  S. 

Wie  die  Analysen  1 — 2  deutlich  zeigen,  läset  sich  sehr 
leicht  reiner  Pflanzenleim  gewinnen  durch  Digeriren  der 
Gemenge  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  unter  Erwärmung 
im  Wasserbade;  Casein  bleibt  entweder  ganz  ungelöst  zu- 
rück und  kann  durch  Filtration  entfernt  werden,  oder  wird 
durch  fractionirte  Fällung  mit  Ammoniak  abgeschieden; 
die  ersten  Portionen  Ammon  fUllen  dasselbe,  gemengt  mit 
Leim,  als  schleimig-flockige,  trübe  und  leicht  sich  zusam- 
menballende Masse,  von  welcher  die  milchig  getrübte  Flüs- 
sigkeit bald  abgegossen  werden  kann,  vollständig  aus,  nach 
weiterem  Zusatz  von  Ammoniak  zur  Flüssigkeit  bis  nahe 
zur  Neutralisation  der  Säure  fällt  dann  Leim  in  reinem 
Zustande. 

Die  Reinheit  des  Pflanzenleims  lässt  sich  sicher  daran 
erkennen,  dass  seine  weingeistige  Lösung  vollkommen  klar 
erscheint  und  Ammoniak  (auch  Kali  imd  Natron)  aus  essig- 
saurer Lösung  ihn  als  ganz  klaren,  in  dünner  Schicht  farb- 
losen, leichtfliessenden  Firniss  niederschlägt;  caseünhaltiger 
Leim  giebt  mit  Weingeist  eine  trübe  opalisirende  Lösung 
und  wird  aus  der  Lösung  in  Essigsäure  weisslich  trübe 
und  in  Form  etwas  zähen  Schleims  gefallt.  Da  ich  dieses 
verschiedene  Verhalten  früher  von  Veränderungen  im  Co- 
häsionszustande  ableitete,  nahm  ich  viele  Producte  für  rei- 
nen Leim,  die  es  nicht  waren. 

Verhalttn  des  Leims  zu  Wasser, 

Nach  dem  von  mir  angewendeten  Verfahren,  getrock- 
nete Stücke  von  Pflanzenleim  in  Wasser  geworfen,  schwim- 
men tmd  nehmen  in  der  Kälte  das  Wasser  nur  sehr  lang- 
sam auf,  schneller  in  der  Wärme;  nach  der  Sättigung  bil- 
den sich  weiche,  sehr  klebrige,  weissliche  Klumpen,  ohne 
in  Wasser  unterzusinken.  Das  Wasser  wird  nach  wieder- 
holtem heftigen  Umschütteln  damit  opaüsirend  trübe  und 
schäumend,  filtrirt  so  unverändert  durch  Papier  und  giebt 
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KiederBcUäge  unter  Anderem  mit  Gerbsäure  und  kohlen- 
saurem Natron.  Mit  Wasser  durchtränkte  Stücke  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  der  Luft  getrocknet  zeigen  sich 
stark  gelblichbraun  gefärbt,  und  entwickeln  beim  Befeuch- 
ten mit  Wasser  den  dem  thierischen  Leim  eigentkümlichen 
Geruelk 

Beim  Kochen  mit  Wasser  verwandeln  sich  die  einzel- 
nen Stücke  zu  klaren,  durchsichtigen,  sehr  klebrigen*) 
Klümpchen  von  gelblicher  Farbe.  Die  Flüssigkeit,  hoch- 
aufflchäumend  während  des  Siedens,  klärt  sich  vollkommen, 
filtrirt  sich  leicht  durch  Papier  und  scheidet,  sich  milchig 
trübend  während  des  Erkaltens,  nach  längerer  Ruhe  feine 
weisse  Flocken  ab;  verdampft  im  Wasserbade  bis  zu  ge- 
ringem Volumen,  liefert  sie  einen  dem  angewandten  Lern 
nahezu  gleichen  Kärper, 

Nach  wiederholtem  und  anhaltendem  Kochen  init  neuen 
Portionen  Wasser  zeigt  sich  diess  zuletzt  nicht  mehr  schäu- 
mend und  trübt  sich  nicht  mehr  nach  dem  Erkalten;  auch 
Weingeist  und  verdünnte  Essigsäure  (auch  andere  Säuren) 
lösen  aus  dem  durchsichtig -gallertartigen,  sehr  klebenden 
Rückstande,  der  auch  bei  ganz  reinem  Leim  der  Menge 
nach  beträchtlich  ist,  nichts  mehr  auf.  Diese  unlösliche 
Masse  sieht  in  getrocknetem  Zustande  getrocknetem  Leim 
wohl  sehr  ähnlich,  quillt  auch  in  Wasser  gallertähnlich  auf, 
hat  aber  einer  von  der  ursprünglichen  Substanz  verschiedene 
Zusammensetzung,  und  kann,  von  geringerem  Gehalt  an  N 
und  höherem  tin  S,  wohl  nur  als  Zersetzungsproduct  des 
Leims  angesehen  werd)sn. 

Da,  wie  ich  gezeigt  habe, '  Caseüi  durch  Erhitzen  in 
Wasser  leicht  in  die  unlösliche  Modification  übergeht,  so 
kann  aus  caseinhaltigem  Leim,  durch*  Auskochen  mit  Wasser 
reiner  Leim  gewonnen  werden;  es  sind  jedoch  grosse  Men- 
gen Wasser  erforderlich,  ihn  in  einiger  Quantität  zu  lösen 
(zum  Auskochen  von  5  —  6  Grm.  trocknen  Leims  bis  zu 
dem  Punkte,    dass   sich   die    erkaltende  Flüssigkeit  nicht 


*)  Beim  ümschütteln  und  starkem  Sieden  bleiben  sie,  sich  zer- 
theilend,  häufig  an  den  Gefässwänden  hängen,  wonach  es  unmöglich 
ist,  in  Glasgefässen  über  freiem  Feuer  zu  kochen. 
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mehr  trübte,  bedurfte  es  4 — ^5  Liter  Waaser),  ein  namhafter 
Theil  wird  durch  Zersetzung  unlöslich,  und  nicht  immer 
gelingt  die  Darstellung  einer  gana  reinen  Substanz,  da  das 
Casein,  in  sehr  fein  veriheiltem  Zustande  kaum  erkennbare 
durchsichtig-gallertartige  Flöckchen  bildend,  bisweilen  durch 
die  Poren  des  Papiers  hindurchzugehen  scheint,  oder  auch 
Filtration  unmöglich  macht 

Dampft  man  die  beim  Kochen  mit  Wasser  erhaltene 
Lösung  bis  zur  Trockne,  so  findet  man  einen  Theil  des 
Rückstandes  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  verdünn- 
ter Essigsäure ;  dieselbe  Umwandhing  in  die  unlösliche  Mo- 
.dification  erfolgt  beim  Verdampfen  weingeistiger  Lösung 
bis  zur  Trockne,  oder  Trocknen  des  mit  absolutem  Alkohol 
entwässerten  und  dann  mit  Wasser  durchtränkten  Leims 
in  der  Wärme.  Der  unlösliche  Leim  quillt  in  Wasser  oder 
sehr  wässrigen  Flüssigkeiten  auf  zu  einer  wasserhellen  durch- 
sichtigen Gallerte. 

Von  den  verschiedenen  löslichen  und  unlöslichen  Pro- 
ducten  habe  ich  folgende  Stickstoff-  und  Schwefelbestim- 
mungen, auf  die  ich  mich  beschränken  musste,  ausgeführt: 

L  Angewandt  caseinhaltigen  Lern  mit  16,73  N  und 
0,89  p.c.  S. 

a)  In  Wasser  lösUeher  Theil: 

0,632  Grm.  gaben  0,744  Pt  =  0,1066  N  =  16,7  p.C.  N. 
0,667  Grm.  gaben  0,661  Pt  =  0,094  N  =  16,68  p.C.  N. 
0,366  Grm.  gaben  0,433  Pt  =  0,0616  N  =  16,86  p,C.  N. 

Diese  Substanz,  nach  dem  Ngehalt  nicht  rein,  wurde 
in  verdünnter  Essigsäure  gelöst,    das  unlösliche   abfiltrirt 
und  die  Lösung  durch  Ammon  gefällt. 
0,446  Grm.  gaben  0,567  Pt  =  0,0806  N  =  18,09  p.C.  N. 
0,742  Grm.  gaben  0,039  BaS  =  0,00836  S  =  0,72  p.C.  S. 

b)  In  Wasser  unlöslicher  Theil: 

0,661  Grm.  gaben  0,638  Pt  =  0,0906  N  =  16,44  p.C.  N. 
0,393  Grm.  gaben  0,464  Pt  =  0,0644  N  =  16,38  p.C.  N. 
0,729  Grm.  gaben  0,047  BaS  =  0,0064  S  =  0,87  p.C.  S. 

EL  Angewandt  reinen  Lern  mit  18,13  p.C.  N,  0,92  p.C.  S 
(s.  die  oben  gemachten  Angaben  unter  2). 
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u.  das  Verhalten  desselben  zu  Wasser. 

a)  In  Wamr  iOsUeher  Ttml: 

0,285  Grm.  gaben  0,353  Pt  =  0,0601  N  =  17,57  p.C.  N. 
0,689  Grm.  gaben  0,033  BaS  =  0,0046  S  =  0,66  p.C.  S. 

b)  UnlösUeher  Theil: 

0,361  Grm.  gaben  0,411  Pt  =  0,0683  N  =  16,6  p.C.  N. 
0,780  Grm.  gaben  0,060  Ba§  =  0,00827  S  =  1,06  S. 

Drei  gut  übereinstimmende  Analysen  1,  2.  und  L  a  be- 
zeichnen demnach  den  PflanzenUim  als  eine  Substanz  mit 
17,91,  18,09,  18,13,  im  Mittel  mit  18,07  p.C.  N  und  0,78, 
0,92,  0,72,  im  Mittel  mit  0,8  p.C.  S. 

Der  thierische  Leim,  Glutin,  enthält  nach  der  Formel  von 
Mulder  18,0  p.C.  N,  nach  den  Angaben  von  Schlieper*) 
0,44—0,58  p.c.  S;  sonach  steht  der  PflanzerUeim  dem  thieri- 
sehen  Leim  viel  näher  als  der  Classe  der  Eiweisskörper. 

Die  Analysen  7.  und  11.  a,  welche  17,58  u.  17,57  p.C.  N, 
0,78  und  0,65  p.C.  S  ergeben,  deuten  nach  meinem  Dafür- 
halten nur  an,  dass  die  Substanz  7  noch  nicht  völlig  frei 
War  von  Case'm,  ü,  a  dagegen  eine  geringe  Zersetzung  er- 
litten hätte.  Da  die  Producte  1,  2  und  I.  aus  essigsaurer 
noch  saurer  Lösung  gefallt  sind,  so  ist  nicht  wohl  anzu- 
nehmen, dass  sie  Ammoniak  gebunden  haben;  essigsaures 
Ammoniak  wird  durch  absoluten  Alkohol  vollständig  weg- 
gewaschen. 

GtLnsberg  fand  in  dem  durch  Behandlung  des  ELlebers 
oder  des  sogenannten  Gliadin  mit  Wasser  erhaltenen  Leim 
17,46  — 17,87  p.c.  N,  keinen  Schweßl  Ich  kann  dieses  Re- 
ßtdtat  nur  dadurch  erklären,  dass  die  in  jenen  Gemengen 
enthaltenen  Salze  und  Basen  zersetzend  eingewirkt  haben. 
Die  von  mir  verwendeten  Substanzen  waren  beide  mit 
Essigsäure  behandelt  und  enthielten  höchst  geringe  Quan- 
titäten Salze  und  Basen  (nach  der  obigen  Bestimmung 
0,26  p.c.),  welche  kaum  wohl  Einfluss  haben.  Zur  weiteren 
Aufklärung  dampfte  ich  die  nach  der  Ausfällung  mit  Am- 
moniak verbliebenen  Flüssigkeiten,  die  ich  zum  grössten 
Theil  bis  zur  Syrupsdicke  concentrirt,  aufbewahrt  hatte, 
tvn  Trockne,  verbrannte  und  verflüchtigte  die  organische 
Substanz  mit  dem  essigsauren  Ammoniak  durch  Glühen  in 

*)  AQU.  cL  Chem.  u.  Pharm.  LXVIII,  378. 
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einer  PlatinBchale.  Ganz  gegen  meine  Erwartung  fand  ich 
in  dem  Salzräckstand  verh&ltnissmäfisig  wenig  phosphorsuure 
Salze^  dagegen  viel  kohlensaures  Kali.  Ohne  Zweifel  ist  Kali 
durch  Essigsäure  gebunden  und  den  ursprünglichen  Ver- 
bindungen entzogen  worden;  es  kann  nur  zum  kleinsten 
Theil  an  Phosphorsäure  gebunden  in  den  Gemengen  ent- 
halten sein,  muss  dagegen  als  mit  Leim  verbunden  gedacht 
werden,  von*  denen  es  sowohl  durch  Behandlung  mit  ko- 
chendem Wasser  als  mit  verdünnten  Säuren  geschieden 
wird.  Durch  kochendes  Wasser  ausgezogen,  kann  es  leicht 
wohl  zersetzend  auf  Case'm  oder  Leim  einwirken,  S  und  N 
ausscheidend,  indem  es  als  KO  austritt.  Die  sehr  abwei- 
chende Zusammensetzung  der  von  mir  und  Günsberg 
untersuchten  unlöslichen  Rückstände  erklärt  sich  hieraus 
zur  Genüge:  Günsberg  fand  14,10  p.C.  N,  yne  es  scheint 
keinen  Schwefel  (jedoch  ist  in  Günsberg's  Abhandlung 
darüber  nichts  gesagt);  ich  erhielt  für  die  unlöslichen  Sub- 
stanzen 16,38—16,6  p.c.  N,  0,87—1,006  S,  sie  sind  demnach 
zwar  geringhaltiger  an  N  als  die  angewandte  Materie,  doch 
mindestens  eben  so  reich  an  Schwefel  oder  beträchtlich 
reicher. 

Es  scheint  mir  hier  ausreichend  Grund  vorhanden,  an- 
zunehmen, dass  die  durch  Behandlung  des  Klebers  mittelst  ko- 
chenden Wassers  dargestellten  Präparate  mehr  oder  veniger  zer- 
setzte Substanzen  sind. 

Die  Trennung  des  Leims  von  dem  Para-Casein  oder 
Casei'n  benannten  Körper  mittelst  sehr  verdünnter  erwärm- 
ter Essigsäure  gründet  sich  sehr  wahrscheinlich  darauf, 
dass  Casein  nach  der  Abscheidung  von  Kali  unlöslich  ist 
IQ  salzhaltigen  Flüssigkeiten  und  sehr  verdünnten  Säuren; 
wie  ich  schon  früher  gezeigt  habe,  geht  es  bald  auch  in 
die  in  Weingeist  unlösliche  Modification  über. 

Das  unlösliche  Casein  oder  Para-Casein  erscheint,  das 
habe  ich  schon  früher  besonders  hervorgehoben,  dem  Pflan- 
zenfibrin so  ähnlich,  dass  es  kaum  davon  zu  unterscheiden 
ist.  Durch  weitere  Versuche  hoflfe  ich  Gewissheit  darüber 
zu  erlangen,  ob  dasselbe  nicht  richtiger  als  Pflanzenfibrin  an- 
gesehen werden  muss,  das  durch  Verbindung  mit  Kali  löslich 
gemacht  ist  in  Weingeist  und  anfänglich  auch  in  verdünnter 


Digitized  by 


Google 


Wertheim:    Beitrftge  zur  Kenntniss  det  Coniins.  265 

Bssigsdure.  Seine  ZusammenBetzimg  scheint  mit  der  des 
Fibrins  ganz  übereinzustimmen;  ich  fand  den  Schwefelge- 
halt des  von  mir  erhaltenen  Para-Casems  0,98  — 1,004  p.C. 
(s.  dies.  Joum.  LXXXV,  203).  Rüling  bestimmte  den 
Schwefelgehalt  des  Fflanzenfibrins  zn  1,1  p.C,  v.  Bibra 
zu  1,02  — 1,20  p.c.  Die  Unterschiede  in  diesen  Zahlen 
scheinen  mir  kaum  von  Bedeutung,  insbesondere  wenn  man 
erwägt,  dass  das  angewandte  Casei'n  nach  einer  von  mir 
ausgeführten  Stickstoffbestimmung  noch  Leim  enthält;  der 
Ngehalt  ergab  sich  zu  16,36  p.C,  demnach  wohl  zu  hoch, 
als  dass  ich^  die  Substanz  schon  für  ganz  frei  von  Leim 
ansehen  dürfte. 

Die  von  v.  Bibra,  Dumas  und  Cahours  analysirten, 
als  Casein  bezeichneten  Präparate  dürfen  mit  Grund  für 
Gemenge  von  Leim  und  Fibrin  gehalten  werden. 


XXXVIII. 

Beiträge  zur  Kenntniss  des  Coniins. 

Von 
Theodor  Wertheim. 

(Aus  d.  Sitzungsber.  der  K.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  Bd.  XLV.) 


Das  Conün,  welches  zu  den  hier  mitzutheüenden  Ver- 
suchen verwendet  wurde,  ist  aus  ftischem  Samen  von  (7o- 
nrnm  maculat.  nach  dem  von  mir  beschriebenen  Verfahren 
dargestellt  worden.  Nach  mehrmaliger  Rectification  im 
Wasserstoffstrome  bei  140®  C.  erhielt  ich  es  entweder  voll- 
kommen farblos,  oder  doch  nur  äusserst  schwach  gelblich 
gefärbt  und  konnte  es  in  gut  verk<H*kten  und  versiegelten 
Glasgefassen  Monate  lang  im  zerstreuten  Tageslichte  auf- 
bewahren, ohne  die  mindeste  Veränderung  wahrzunehmen. 
Aach  liess  sich  die  vollkommen  farblose  Substanz,  selbst 
bei  ungehindertem   Zutritt   der    atmosphärischen   Luft   bis 
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zum  Kochen  erhitzen  und  bei  dieser  Temperatur  aus  dem 
Oelbade  völlig  unverändert  überdestüliren. 

Die  Bestimmung  des  Siedepunktes  ergab  163,5*  C.  bei 
739  Mm.  Barometerstand.  Ueber  Chlorcalciutti  gestellt, 
nimmt  das  reine  Coniin  keine  Spur  davon  auf;  man  braucht 
es  daher,  um  es  wasserfrei  zu  erhalten,  nur  hinreichend 
lange  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  stehen  zu  lassen. 

Leitet  man  durch  so  dargestelltes,  vollkommen  reines 
und  wasserfreies  Conün  einen  Strom  von  sorgfaltig  getrock- 
neter salpetriger  Säure,  so  findet  unter  bedeutender  Wärme- 
entwickelung eine  sehr  lebhafte  Absorption  derselben  statt 
Umgiebt  man  hierbei  das  Absorptionsgefass  mit  kaltem 
Wasser  und  setzt  das  Einleiten  des  salpetrigsauren  Gases 
so  lange  fort,  als  noch  Absorption  stattfindet,  so  treten  all- 
mählich folgende  Veränderungen  ein:  Die  Flüssigkeit  färbt 
sich  zuerst  gelb,  dann  rothgelb,  dann  olivengrün  und  end- 
lich smaragdgrün;  sie  hat,  nachdem  die  Absorption  be- 
endigt ist,  eine  schwach  syrupartige  Consistenz  angenom- 
men ;  ihr  Volum  ist  nahezu  auf  das  Doppelte  des  ursprüng- 
lichen Betrages  gestiegen.  Ein  nicht  unbeträchtlicher  An- 
theil  des  so  absorbirten  Gases  ist  aber  offenbar  in  der 
Flüssigkeit  loser  gebunden,  als  der  Rest  enthalten;  denn 
lässt  man  durch  dieselbe  zuerst  bei  gewöhnlicher  Tempera^ 
tur  und  schliesslich  bei  30  —  40^  C.  einen  lebhaften  Strom 
von  trocknem  Kohlensäuregas  hindurchgehen,  so  ist  das 
austretende  Gas  längere  Zeit  hindurch  deutlich  gelb  gefärbt, 
und  es  dauert  bei  grösseren  Mengen  von  Substanz  mehrere 
Stunden,  bevor  die  Kohlensäure  alle  bei  der  erwähnten 
Temperatur  verdrängbare  salpetrige  Säure  mitgenommen  hat 

Der  nach  dieser  Procedur  zurückbleibende  Antheil  an 
salpetriger  Säure  beträgt  indessen  weit  mehr,  als  der  durch 
die  Kohlensäure  verdrängte;  denn  obschon  die  dunkel- 
smaragdgrüne Farbe  der  Flüssigkeit  sehr  bald  verschwindet 
tmd  allmählich  durch  die  früher  beobachteten  Nuancen  zu- 
rückschreitend  einer  dunkelweingelben  Färbung  Platz 
macht,  so  vermindern  sich  doch  hierbei  weder  das  Gewicht, 
noch  da»  Volum  der  FKiseigkeit  in  sehr  beträchtlichem 
Grade. 
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Es  8chien  mir  nicht  ttnwichtig  zu  ermitteln»  wie  viel 
salpetrige  Säure  eine  bestimmte  Gewichtsmenge  Conün  bei 
diesem  Ver&hren  in  inniger  gebundenem  Zustande  zurück- 
zuhalten vermöge.  Zu  diesem  Behufe  wurden  31,130  Grm. 
vollkommen  reines  und  wasserfreies  Conün  in  ein  ger&umiges 
Eölbchen  eingetragen»  das  mit  einem  doppeltdurchbohrten 
Korke  versehen  war;  die  eine  Bohrung  war  zur  Aufnahme 
der  Gasentwickelungsröhre  bestimmt,  in  die  andere  wurde 
eine  beiläufig  6  Fuss  lange,  senkrechte  Glasröhre  einge- 
passt.  Die  salpetrige  Säure  wurde  aus  einer  Mischung 
Ton  grobzerkleinerter  arseniger  Säure  und  etwas  untersal- 
petersäurehaltiger  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur entwickelt  und  durch  3  U  förmige  Röhren  geleitet,  deren 
Inhalt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  benetzte  Bimstein- 
stückchen  bildeten.  Die  angeführte  Menge  Conün  hinter- 
liess  nach  dem  Einleiten  der  salpetrigen  Säure  und  Kohlen- 
säure 49,464  Grm.  der  gesättigten  Flüssigkeit  Die  Ge- 
wichtszunahme, welche  hierbei  stattfand,  beträgt  aber  so 
genau,  wie  diess  bei  einem  solchen  Versuche  nur  irgend 
erwartet  werden  kann,  1  Molekül  Ns^s  &^  1  Molekül 
Conün;  denn  die  nach  diesem  AbsorptionsverhältniBse  be- 
rechnete Gewichtszunahme  entspricht  genau  60  Grm.  ge- 
sättigter Flüssigkeit.  Ich  behalte  mir  vor,  auf  das  Resultat 
dieses  Versuches  an  einer  späteren  Stelle  näher  einzugehen, 
und  gehe  für  jetzt  zu  der  Darlegung  anderer  Versuche 
über,  denen  ich  die  mit  N^Oj  gesättigte  Flüssigkeit  unter- 
warf. 

Bringt  man  diese  Flüssigkeit  mit  Wasser  zusammen, 
so  scheidet  sich  sofort  ein  nicht  viel  kleineres  Volum  eines 
hellgelb  gefärbten  ölartigen  Körpers  auf  der  Oberfläche  des 
Wassers  aus.  Letzteres  zeigt  eine  stark  saure  Reaction, 
die  von  freier  Salpetersäure  herrührt.  Schüttelt  man  nun 
den  aufschwimmenden  ölartigen  Körper  nacheinander  mit 
erneuerten  Portionen  Wasser,  verdünnter  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron,  sehr  verdünnter  Salzsäure  und  endlich 
neuerdings  zu  wiederholten  Malen  mit  Wasser,  und  lässt 
sodann  das  vom  Wasser  abgehobene  Oel  hinreichend  lange 
über  geschmolzenem  Chlorcalcium  stehen,  so  zeigt  das  ge- 
wonnene Product  folgende  Eigenschaften:  Es  ist  in  Wasser 
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fast  vollkommen  unlöslich,  leicht  löslich  in  Weingeist  und 
Aether  und  völlig  indifferent  gegen  Pflanzenfarben;  es  be- 
sitzt eine  hellweingelbe  Farbe,  einen  eigenthümlich  aroma- 
tischen  Geruch  und  brennenden  Geschmack;  bei  +12®  C. 
ist  es  nur  wenig  leichter  als  Wasser ;  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure sowie  in  concentrirter  Salzsäure  lost  es  sich  unver- 
ändert auf  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Zusatz 
von  Wasser  vollständig  ausgefallt;  ja  es  kann  selbst  .mit 
concentrirter  Schwefelsäure  bis  100**  C  erwärmt  werden, 
ohne  eine  merkliche  Zersetzung  zu  erfahren.  In  Ammo- 
niakflüssigkeit, sowie  in  Lösungen  der  fixen  Alkalien  ist 
es  unlöslich  und  kann  mit  den  Hydraten  derselben  bis 
130^  C.  erwärmt  werden,  ohne  sich  wesentlich  zu  verän- 
dern; nur  färbt  es  sich  bei  dieser  Temperatur  bedeutend 
dunkler,  allein  diese  dunklere  Färbung  tritt  beim  Erwärmen 
auf  140 — 160®  C.  auch  ohne  die  Anwesenheit  von  Alkali- 
hydraten ein,  und  der  ölartige  Körper  lässt  sich  innerhalb 
dieser  Temperaturgrenzen  mindestens  theilweise  mit  seiner 
ursprünglichen  Farbe  unverändert  überdestilliren.  Ueber 
200®  C.  erhitzt,  zersetzt  er  sich  unter  lebhaftem  Aufschäu- 
men, wobei  die  Däfupfe  eine  stark  alkalische  Reaction  und 
einen  penetranten  Geruch  nach  Coniin  wahrnehmen  lassen. 

Dieser  indifferente  ölartige  Körper  wirkt  überaus  giftig 
und  es  konnte,  was  die  tödtliche  Dosis  anbelangt,  an  einer 
Anzahl  von  6  Kohlmeisen,  die  dieser  vergleichenden  Prü- 
fung geopfert  wurden,  kein  Unterschied  zwischen  dem 
Coniin  und  diesem  Körper  bemerkt  werden;  dagegen  war 
aber  constant  ein  sehr  bedeutender  Unterschied  in  der  Ge- 
schwindigkeit wahrzunehmen,  mit  welcher  die  beiden  mit 
einander  verglichenen  Substanzen  zu  ihrer  tödtlichen  Ein- 
wirkung auf  den  Organismus  gelangten;  denn  während  z.  B. 
1  Milligrm.  Coniin  den  Tod  eines  dieser  Thierchen  binnen 
9  Minuten  bewirkte,  erholte  sich  eine  andere  Meise  der- 
selben Brut  nach  Beibringung  der  gleichen  Gabe  des  in- 
differenten Körpers  dem  Anscheine  nach  sehr  rasch,  und 
ging  bereits  nach  22  Minuten  wieder  ans  Fressen;  allein 
nach  Verlauf  von  6  Stunden  traten  neuerdings  sehr  lebhafte 
Intoxicationgerscheinungen  auf  und  der  Vogel  starb   etwa 
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2  Stunden   nach    dem  Eintritte    derselben    unter  heftigen 
Convulsionen. 

Die  Elementaranalyse  wurde  mit  Substanz  von  drei 
yerschiedenen  Bereitungen  ausgeführt.  Bei  der  Bereitung 
Nr.  1  was  das  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren 
gereinigte  Product  noch  bei  140^  C.  im  WasserstoflFstrome 
rectificirt  und  dann  neuerdings  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  Wasser  gewaschen  worden. 

Nr.  1.    0,2450  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem 

Bleioxyd  verbrannt  0,5555  Kohlensäure  und  0,2300  Wasser. 

Nr.  2.  0,2335  Substanz  gaben  mittelst  Kupferoxyd  und 

Sauerstoffgas    verbrannt    0,5270   Kohlensäure    und   0,2187 

Wasser. 

Nr.  3.  0,1470 -Substanz  gaben  auf  dieselbe  Weise  ver- 
brannt 0,3312  Kohlensäure  und  0,1395  Wasser. 

Nr.  4.  Die  Stickstoflfbestimmung  von  Will  und  Var- 
rentrapp  ergab  um  mehrere  Procente  wechselnde  und  wie 
sich  später  herausstellte,  beiläufig  der  Hälfte  des  wirklichen 
Stickstoffgehaltes  entsprechende  Resultate. 

Ich  brachte  desshalb  zur  Bestimmung  des  Stickstoff- 
gehaltes die  Gott  lieb 'sehe  Methode  in  Anwendung  und 
erhielt  mittelst  derselben,  indem  ich  sie  mit  Substanz  von 
der  dritten  Bereitung  ausftihrte,  folgende  Resultate: 

In  113,33  YolumtheUen  des  erhaltenen  Gasgemenges 
waren  100,65  VolumtheUe  Kohlensäure  und  12,68  Volum- 
theile  Stickstoff  enthalten,  was  dem  Gewichtsverhältnisse 
von  96  Gewichtstheilen  Kohlenstoff  28,15  Gewichtstheilen 
Stickstoff  entspricht  und  mithin  2  Aeq.  N  auf  8  Aeq.  € 
ergiebt. 

Aus  obigen  Daten  geht  die  nachstehende  procentische 
Zusammensetzung  der  untersuchten  Substanz  hervor: 


I. 

rciuuucu 
II. 

m. 

^ClCUUUCb. 

c 

61,84 

61,55 

61,45 

61,54 

H 

10,43 

10,41 

10,54 

10,26 

N 

— 

— 

18,01 

17,95 

0 

-- 

— 

10,00 
100.00 

10,25 

100,00 

Diese  Ziffern  ergeben  aber,  wie  aus   der  beigefligten 
gut  übereinstimmenden  Berechnung  zu  ersehen  ist,  als  den 
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einfachsten  annehmbaren  Ansdmck  der  ZnBAmmensetzüng 
des  untersuchten  Körpers  die  Formel:  -GgHieNjO;  denn 
diese  Substanz  ist,  wie  die  Untersuchung  der  wässrigen 
Flüssigkeit  und  der  Sodalösung  zeigte,  von  welcher  das 
ursprüngliche  Product  abgehoben  worden  war,  der  einzige 
Körper,  welcher,  eine  beträchliche  Menge  von  freier  Sal- 
petersäure abgerechnet,  durch  die  beschriebene  Reaction 
der  salpetrigen  Säure  auf  das  Coniin  gebildet  wird.  Yer* 
gleicht  man  nun  die  oben  aufgestellte  Formel  mit  der  des 
Conüns,  d.  i.  -GgHisN,  so  sieht  man,  dass  sich  die  nitrirte 
Substanz  von  diesem  durch  den  Mehrgehalt  von  N  +  H-f-O 
unterscheidet,  und  es  erscheint  angesichts  des  Mehrgehaltes 
von  1  Aeq.  Wasserstoff  geradezu  unmöglich,  dass  sich  der 
neue  Körper  bereits  bei  der  Einwirkung  des  trocknen  sal- 
petrigsauren Gases  auf  das  wasserfreie  Coniin  gebildet 
haben  könne. 

Ich  glaube  vielmehr,  gestützt  auf  die  erwähnten  That- 
sachen  annehmen  zu  müssen,  dass  das  Coniin  beim  Dorch- 
leiten  von  trockenem  salpetrigsauren  Gas,  sich  zunächst 
mit  diesem  zu  dem  Complex  €gHi5N,N203  verbinde,  aus 
welchem  erst  beim  Hinzufügen  von  Wasser  der  untersuchte 
ölartige  Körper  nach  folgender  Gleichung  hervorgeht: 
«gHisN  .NjOa  +  H20=€8H,eN20+NOJI: 

Fasst  man  die  Formel  -OgHieNjO  schärfer  ins  Auge, 
so  füli  alsbald  ihre  Analogie  mit  der  Formel  des  Conydrins: 
-GaHnNO  auf  Vergegenwärtigt  man  sich  nämlich  die 
merkwürdigen  Fälle  von  Substitution  des  Wasserstoffs  durch 
Stickstoff,  die  im  Laufe  der  letzten  Jahre  von  P.  Griess 
entdeckt  worden  sind,  so  ergiebt  sich  sofort  die  Möglich- 
keit, dass  der  neue  Körper  als  Conydrin  beiracfatet  werden 
könnte,  in  welchem  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  N  ersetzt  ist: 

«8Hi6N20=€8H^}NO. 

Obgleich  nun  bei  näherer  Betrachtung  sowohl  die  Um- 
stände der  Entstehung  wie  die  bisherigen  Ergebnisse  der 
weiteren  Untersuchung  zum  Theil  in  directem  Widerspruche 
mit  dieser  Auffassung  stehen,  so  will  ich  mir  doch  bis  auf 
Weiteres  der  Kürze  halber  erlauben,  den  neuen  Körper  im 
Sinne  dieser  Ansicht  Azocanydrin  zu  nennen. 
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Specielle  XJntersachnng  des  Azoconydrins* 

DiM  Azoconydrin  löst  sich  in  wasserfreiem  Aether  in 
alleii  YerhältniBsen  aa£  Leitet  man  durch  die  ätherische 
Lösung  desselben  einen  Strom  von  troeknem  Salzsänregas 
bis  zur  vollständigen  Sättigung,  so  gesteht  die  Flüssigkeit 
entireder  sogleich  oder  nachdem  ein  Theil  des  {Lösung«- 
mittelg  i^erdlimpift  ist,  zu  einem  Magma  haarfeiner  KrystaU- 
nadeln  von  blendend  weisser  Farbe.  Da  eine  Lösung  von 
aalzsaurem  Conün  in  absolutem -Weingeist  beim  Zusätze 
eines  Ueberschusses  von  wasserfreiem  AeÜier  ganz  dieselbe 
Erscheinung  darbietet,  und  da  femer  die  erhaltenen  Krya- 
talle  beim  Zusatz  von  Kalilösung  den  intensivsten  Geruch 
nach  Conün  verbreiteten,  so  musste  man  wohl  annehmen, 
dass  durch  die  Einwirkung  des  Chlorwasserstoffgases  auf 
die  ätherische  Lösung  des  Azoconydrins  Conün  regenerirt 
werde.  Allein  die  Elementaranalyse  der  erhaltenen  Erys- 
talle  gab  von  der  Zusammensetzung  des  salzsauren  Conüna 
beträchüich  abweichende  Zahlen;  denn  0,2752  GruL  Substanz 
lieferten  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt:  0,6263  Koh- 
lensäure und  0,2832  Wasser,  was  62,07  p.C.  Kohlenstoff 
und  11,34  p.c.  Wasserstoff  entspricht,  während  das  salzsaure 
Conün  59,44  p.C.  Kohlenstoff  und  9,91  p.C.  Wasserstoff 
enthält 

Eine  bei  weitem  nicht  so  beträchtliche  Abweichung 
bieten  dagegen  diese  Zahlen  von  der  Zusammensetzung 
des  salzsauren  Aethylconüns  dar;  denn  dieser  Verbindung 
entsprechen  63,56  p.C.  C  und  10,55  p.C.  H.  Ich  folgerte 
hieraus,  dass  bei  dem  hier  eingeschlagenen  Verfahren  durch 
die  gleichzeitige  Bildung  von  Aethylchlorür  die  Aethylisi- 
rung  des  regenerirten  Coniins  veranlasst  wurde,  und  be- 
schloss  dessbalb  trockenes  Salzsänregas  au^Azoconydrin  in 
Substanz  einwirken  zu  lassen.  Zu  diesem  Zwecke  wurden 
1,6428  Grm.  Azoconydrin  in  ein  dünnwandiges  Glaskügel- 
chen  eingeschlossen  und  dieses  in  eine  Glasröhre  von  etwa 
220  C.C.  Bauminhalt  gebracht  Die  Glasröhre  wurde  hierauf 
an  beiden  Enden  eng  ausgezogen  und  trocknes  Salzsäure- 
gas so  lange  durchgeleitet  bis  jede  Spur  von  atmosphäri- 
scher hvift  verdrängt  war.    Alsdwm  wurden  die  ausgezogen» 
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nen  Enden  mittelst  des  Löthrohres  zugesclimolzen  imd 
durch  Schütteln  der  Röhre  das  Glaskügelchen  zertrümmert. 
Die  Stelle  der  Glasröhre,  auf  welcher  sich  das  ausgeflossene 
Azoconydrin.  ausgebreitet  hatte ,  erwärmte  sich  sogleich  in 
merklichem  Gh*ade;  die  Flüssigkeit  förbte  sich  etwas  tiefer 
gelb,  während  sich  kleine  Gasbläschen  aus  derselben  ent- 
wickelten. Beim  Hindurchsehen  in  der  Richtung  der  Län- 
genaxe  des  Glasrohrs  war  ein  schwach  gelblicher  Stich  des 
eingeschlossenen  Gasgemenges  bemerkbar.  Nachdem  die 
Einwirkung  längere  Zeit-  gedauert  hatte  und  schliesslich 
durch  Eintauchen  der  Röhre  in  siedendes  Wasser  befördert 
worden  war,  war  die  Flüssigkeit  fast  gänzlich  verschwun- 
den, und  statt  derselben  ein  hellgelbgeförbter  Krystallbrei 
entstanden.  Beim  Oeffhen  der  Röhre  unter  Quecksilber 
drang  dasselbe  sogleich  ein  und  erfüllte  einen  Theil  des 
Raumes  zum  Beweise,  dass  das  absorbirte  Ohlorwasser- 
stoffgas  von  dem  durch  die  Zersetzung  des  Azoconjdrins 
entwickelten  Gase,  seinem  Rauminhalte  nach,  nur  theilweise 
ersetzt  worden  war.  Das  eingetretene  Quecksilber  wurde 
sogleich  an  der  Oberfläche  blind  und  adhärirte  stark  an  den 
"Wänden  der  Röhre. 

Die  letzte  Erscheinung  war  offenbar  auf  Rechnung  der 
kleinen  Beimengung  von  salpetriger  Säure  oder  durch  die 
Einwirkung  derselben  auf  das  Salzsäuregas  gebildetem  Chlor 
zu  setzen,  welche  sich  bereits  durch  den  schwach  gelblichen 
Stich  des  Gasgemenges  verrathen  hatte. 

Der  Rückstand  in  der  Röhre  liess,  nachdem  das  über- 
schüssige Salzsäuregas  durch  Ealilösung  beseitigt  war, 
neben  dem  aromatischen  Gerüche  von  unverändertem  Azo- 
conydrin den  stärksten  Coniingeruch  wahrnehmen. 

Was  nun  das  Gasgemenge  betrifft,  welches  durch  die 
Einwirkung  des  Chlorwasserstoffsäuregases  auf  das  Azoco- 
nydrin entstanden  war,  so  musste,  wie  schon  erwähnt,  aus 
der  gelblichen  Färbung  desselben  nothwendiger  Weise  auf 
die  vorausgegangene  Bildung  einer  kleinen  Meege  von  sal- 
petriger Säure  geschlossen  werden;  dass  aber  diese  Bei- 
mengung nur  sehr  unbedeutend  und  unwesentlich  war,  ging 
sowohl  aus  der  höchst  geringen  Färbung  des  Gasgemenges, 
wie  auch  aus  dem  Umstände  hervor,    dass  ich  trotz  der 

Digitized  by  ^^jKJKJW  IC 


Wertkeim:    Boitrige  zur  Kenntoisi  de«  Coniins.  273 

darauf  verwendeten  Mühe  nicht  im  Stande  war,  von  der 
Oberfläche  des  Quecksilbers  und  den  Wandungen  der  Röhre 
eine  nachweisbare  Menge  von  Calomel  zu  sammeln  Von 
jenem  Antheile  des  Gasgemenges,  welcher  nach  Absorption 
des  Chlorwasserstoffs  mittelst  eingeführter  Ealikugeln  übrig 
blieb,  wurde  eine  entsprechende  Menge  in  einen  graduirten 
Cylinder  übertragen  und  nach  den  entsprechenden  Vorver- 
sudien  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
fainzugebracht  und  mit  dem  Gase  in  Berührung  gelassen, 
so  lange  Volumvermindenmg  au  bemerken  war.  24,19  Volum- 
Üieile  des  Gaagemenges  hinteiliessen  hierbei  8,14  Volum- 
theile  einea  Gases,  welches  sich  durch  sein  ganzes  Ver^ 
halten  als  reiner  Stickstoff  charakterisirte.  Das  durch  die 
Ziersetzung,  des  Azoconjdrins  mittelst  Chlorwasserstoff  ge- 
bildete Gasgemenge  besteht  mithin  aus  2  Volumtheilen  N0 
und  1  Volum  K  —  Das  gefundene  Volumverhältniss  ent- 
spricht, wie  man  sieht,  fast  mit  vollständiger  Genauigkeit 
diesem  einfachen  Zahlenverhältnisse.  Ohne  Zweifel  konnte 
aber  bei  dem  voiiiegenden  Versuche  nur  ein  annäherndes 
Resultat  erwartet  werden  und  man  muss  wohl  die  so  über- 
raschende Ueber^stimmung  mit  der  Theorie  auf  Rechnung 
des  ZufaUs  aetzen. 

Der  in  der  Röhre  zurückgebliebene  Ejystallbrei  war 
bei  diesem  Versuche  durch  das  Eindringen  des  Quecksilbers 
und  noch  mehr  durch  die  Einfuhrung  von  2  Kalikugeln 
fiir  die  weitere  Untersuchung  unbrauchbar  geworden;  der 
Versuch  wurde  daher  mit  beiläufig  der  doppelten  Menge 
Azoconydrin  ganz  in  derselben  Weise  wiederholt  und  die- 
sesmal  der  Rrystallbrei  sogleich  nach  Eröffnung  der  Röhre 
in  absolutem  Weingeist  aufgelöst  und  nach  einmaligem  Um- 
krystallisiren  und  Waschen  mit  AetKer  der  Elementarana- 
lyse unterzogen.  0,1960  Substanz  gaben  hierbei  mittelst 
Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas  verbrannt  0,4279  Kohleur 
säure  und  0,1820  Wasser. 

Biese  Zahlen  ergeben  nachstehende  procentische  Zu- 
sammensetzung: 
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Gefonden. 

Berechnet 

C      59.54 

59,44 

H     10,32 

9,91 

N        ^ 

8,67 

Cl       — 

21.98 

100.00 

Die  nebenan  gesetsste  Berechnung  entspricht  aber  der 
Zusammensetzung  des  salzsauren  Coniins. 

Versucht  man  die  Ergebnisse  des  eben  dargelegten  Zer* 
setzungsprocesses  durch  ein  Schema  zu  yeranschaulidien, 
so  erkennt  man  sogleich  die  Unmöglichkeit^  die  stattfinden- 
den Zersetsungserscheinungen  in  ungezwungener  Weise  za 
deuten,  so  lange  man  die  oben  fOr  das  Azioeonydrin  auf* 
gestellte  Formel  ^sHisNsO  festhält  Verdoppelt  man  aber 
diesen  Ausdruck  und  setzt  die  Formel  des  Azoconydrim 
=^'S|eH83N402,  so  ergiebt  sich  fiir  die  Zersetzung  des 
Azoconydrins  durch  das  Chlorwasserstoffgas  nachstehendefl 
Schema: 
€,eH„N40,  +  2C1H = 2(€,H,5N,C1H)  -f  N  +  N0  +  Ht». 

Da  jedoch  auch  dieses  Schema  die  unzulässige  Voraus* 
Setzung  involvirt»  dass  bei  dieser  Zersetzung  aus  dem.  Com<- 
plex  des  Azoconydrins  ein  einfaches  Stiekstoffatom  austritt» 
so  unternahm  ich  den  Versuch,  die  Formel  des  Azocoonydrins 
durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  festzustellen.  Ich 
führte  diese  Bestimmung  nach  dem  Hofmann*schen  Ver- 
fahren unter  Einhaltung  der  weiter  unten  Seite  280  und  fol- 
gende genau  beschriebenen  Modalitäten  aus;  nur  liess  ich 
in  die  Substanzröhre  vor  der  Erwärmung  Wasserstoffgas  in 
grossem  Ueberschusse  eintreten;  es  geschah  diess  —  weil 
sich  das  Azoconydrin  nicht  ohne  Zersetzung  bis  zum  Sie- 
den erhitzen  lässt  —  mit  Rücksicht  auf  die  von  Playfair 
und  Wanklyn  constatirte  Thatsache,  dass  sich  Dämpfe, 
wenn  ihnen  eine  hinreichende  Quantität  irgend  eines  per- 
manenten Gases  beigemischt  wird,  auch  bei  niedrigen  Tem- 
peraturen wie  wahre  Gase  verhalten.  —  Der  Versuch  wurde, 
da  mir  leider  kein  ganz  reines  Product  zur  Verfügung  stand, 
mit  Azoconydrin  ausgeführt,  welches  bei  der  Verbrennung 
folgende  Resultate  gegeben  hatte: 

0,2780  Grm.  Substanz  lieferten  mit  chromsaurem  Blei- 
Oxyd  verbrannt:  0,6148  Kohlensäure  und  0,2499  Wasser; 
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diese  Zahlen  entsprechen  aber  60,31  p.C.  Kohlenstoff  und 
9,99  p.c.  Wasserstoff,  während  die  Znsammensetrahg  des 
reinen  Azoconydrins  61,54  p.C.  Kohlenstoff  und  10,26  p.C. 
Wasserstoff  verlangt. 

Die    Bestimmung    der   Dampfdichte    ergab    folgende 
Werthe: 

1.  Angewendete  Menge  der  Substanz  0,0535. 

2.  Beobachtete  Capillardepression  :  6,24  Millim. 

3.  Wägungen  vor  der  Erwärmung. 

Millim. 

a)  Substanzröhre  mit  Quecksilber 525,7725 

„ leer 45,5207 

Gewicht  des  in   der  Substanzröhre   enthaltenen 

Quecksilbers 480,2518 

b)  Gewichtsthermometer  mit  Quecksilber   .    .    .    528,3960 

,^ le^ 45,4315 

Gewicht  des  im  Gewichtsthermometer  enthaltenen 

Quecksilbers 482,9655 

4.  Bestimmung  der  Niveaustände  nach  Einfiillung  des 
Wasserstoffgases. 

Inneres    Niveau  174,56  Millim. 
Aeusseres      „       167,54 ,, 

Barometerstand  =  735,3  Millim.;  Temperatur  =15,50®  C. — 

Millim. 

c)  Snbstanzröhre  mit  Quecksilber   und  Wasser- 

stoffgas bei  15,50»  C 373,0185 

Substanzröhre  leer 45,5207 

Gewicht  des  in    der  Substanzröhre   enthaltenen 

Quecksilbers 328,4978 

6.  Temperatur  des  Oelbads  =  174,5»  C.  =  172,4»  Luft- 
ihermometer. 

Barometerstand  im  letzten  Moment  der  Erwärmung 
=  736,3  MiUim. 

6.  Wägungen  nach  der  Erwärmung. 

Millim. 

a)  Substanzröhre  mit  Quecksilber  und  Wasserstoff  255,5310 

leer 45,5207 

Gewicht  des  in  der  Substanzrdhre  gebliebenen 

QnacksUbers 210,0103 
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:.  MiUim. 
b)  Qewichtsthermometer  mit  Quecksilber    .    .    .    517,1761 

__^  ,,     leer      .......      45,4315 

Gewicht  des  im  Gewichtsthermometer  gebliebenen 

Quecksilbers 471,7446 

7.  Bestimmung  der  Niveaustände  im  letzten  Momente 
der  Erwärmung:: 

Aeusseres  Niveau  88,35  Millim. 
Inheres  „       49,77        „ 

'  Differenz  =  38,58  Millim. 

Aus  diesen  Daten  resultirt,  wenn  die  Tension  des 
Quecksilberdampfes  bei  172,4®  Luftthermometer:  =  8,79 
Millim.  und  der  Rauminhalt  de?  Quecksilbers  bei  der  ge* 
nannten  Temperatur  =  1,03567  gesetzt  wird,  das  Volum 
des  Azoconydrindampfes  bei  172,4®  und  bei  772,44  HiUini. 
Druck  =  2,9816  C.  C.  was  1,858  C.  C.  bei  Normaldruck 
und  Normaltemperatur  und  folglich  die  Dampfdichte  des 
Azoconydrins  =  22,25  ergiebt. 

Nimmt  man  aber  im  Aequivalent  des  Azoconydrins 
4  Volume  an,  so  führt  das  obige  Resultat  für  dioae  Sub- 
stanz zu  der  Formel:  €^32H64N804;  denn  die  hiemach  be- 
rechnete Dampfdichte  ist  «=  21,50. 

Das  Zersetzungsschema,  welches  weiter  oben  aufgestellt 
wurde,    erhält  demgemäss  durch  abermalige  Verdopplung 
folgende  Gestalt: 
■682H«4N804  +4HC1=4(€8H,5N .  HC1)+2N  +  2Na  +2H5O. 

Was  nun  jene  Abänderungen  der  ganzen  Operation 
betrifft,  welche  dadurch  bedingt  sind,  dass  man  die  bereits 
zugeschmolzene  Substanzröhre  zimi  Zwecke  der  Einbringung 
des  Wasserstoffgases  neuerdings  öffnen  und  dann  abermals 
zuschmelzen  muss,  so  hoffe  ich  bei  Wiederholung  des  Ver- 
suchs mit  Substanz  von  völlig  sicher  gestellter  Reinheit 
noch  einige  nicht  unerhebliche  Verbesserungen  der  bei  die- 
sem Versuche  in  Anwendung  gebrachten  Manipulation  an- 
bringen zu  können  und  behalte  mir!,desshalb  Vor,  dieselben 
erst  dann  ausführlich  zu  besprechen. 

Dass  sich  aber  bei  dem  in.  Rede  stehenden  Versuche 
in  der  That  die  ganze  Quantität  des  in  die  Substanzr^fare 
gebrachten  Azoconydrins  in  Dampf  verwandelt  hatte, '  konnte 
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ain  dem  TöIligA  Venehwinden  der  dnnkelroihgelben  Tröpf- 
chen, die  während  der  früheren  Stadien  der  Erwärmung 
auf  dem  QueokBÜbermeniscas  und  an  den  Wandungen  der 
ölasröhre  sichtbar  waren,  mit  Sicherheit  erkannt  werden. 
Wendet  man  nämlich  zum  FtiUen  des  Oelbads  möglichst 
dorchsichtiges  Oel  an  und  gebraucht  man  femer  den  Kunst- 
griff auf  den  Boden  des  Glaskolbens  Tor  Beginn  der  Er- 
wärmung etwas  Quecksilber  auszugiessen,  so  nimmt  man  bei 
grellerer  Beleuchtung  des  Locales  über  der  glänzenden 
Quecksilberfläche  den  gesammten  Inhalt  des  Kolbens  mit 
grösster  Schärfe  wahr  und  kann  alle  Vorgänge  während 
der  ganzen  Dauer  der  Operation  genau  beobachten. 

Selbstverständlich  muss  zugleich  mit  der  zuerst  aufge- 
stellten Formel  auch  der  Gedanke  an  jene  einfache  Be- 
ziehung des  Azoconydrins  zum  Conydrin  aufgegeben  wer- 
den, welche  dieser  Name  eigentlich  ausdrückt  und  wenn 
ich  denselben  dessenungeachtet  für  jetzt  noch  beibehalte, 
so  geschieht  es  bloss  desshalb,  weil  mich  meine  bisherigen 
Er&hrungen  nicht  in  den  Stand  setzten,  mir  irgend  eine 
andene  plausible  Ansicht  über  die  Zusammensetzungsweise 
diese»  Körpers  zu  bilden. 

Führte  die  Einwirkung  des  Chlotwasserstoffgases  auf 
das  Asoconydrin  zur  Eegeneration  des  Coniins,  so  hatte 
ein  anderer  Versuch,  an  dessen  Beschreibung  ich  jetzt  gehen 
will,  ein  weitergehendes  Resultat,  das  gleichfalls  von  ge- 
ringer Erheblichkeit  für  das  Verständniss  des  Azoconydrins, 
aber  von  desto  grösserem  Belange  für  die  Aufklärung  der 
Natur  des  Coniins  ist 

Behandelt  man  nämlich  grössere  Mengen  von  Azo- 
conydrin  mift  einem  Ueberschusse  von  wasserfreier  Phos- 
phorsäure, so  tritt  bei  80 — 90®  C.  eine  mächtige  Reaction  ein. 

Gleichzeitig  mit  einer  äusserst  lebhaften  Gasentwick«- 
lung,  die  binnen  wenigen  Secunden  beendigt  ist,  bemerkt 
man  hierbei  die  Bildung  einer  gelblich  gefärbten,  ölartigen 
Flüssigkeit;  deren  Dämpfe  einen  höchst  penetranten  und 
widerwärtigen  Geruch  von  eigentiiümlichem  Character  ver* 
fareitoL  Um  bei  diesem  Versuche  gleichzeitig  den  stür«- 
mischen  Gang  der  Zersetzung  zu  massigen  und  das  auf- 
tretende Gaa  nebst  dem  ölartagen  Zersetzungsproducte  sam* 
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mein  und  imiersnclien  zu  können,  wurde  die  Operation  in 
folgender  Weise  ansgefthrt: 

6,1  Grm.  Azoconydrin  wurden  mit  24  Qrm.  G^lospulver 
und  12  Grm.  wasserfreier  Phospliorsäure  in  eine  tabolirtB  Be- 
torte gebracht,  an  die  eine  kleine  Vorlage  luftdicht  angepasst 
war.  Die  Vorlage  ihrerseits  war  mit  einem  Gasentwick- 
lungsrohr von  mehr  als  760  Millim.  Höhe  und  mit  einem 
kurzen  an  einer  Stelle  eng  eingeschnürten  Röhrchen  ver- 
bunden, das  mit  einer  kräftig  wirkenden  Luftpumpe  com- 
municirte.  —  Durch  den  Tubulus  der  Retorte  wurde  nun 
mittelst  einer  gleichfalls  eingeschnürten  Glasröhre  in  den 
ganzen  Apparat  ein  Strom  von  vollkommen  trockner  Koh- 
lensäure geleitet,  während  die  obenerwähnte  Gasentwick- 
lungsröhre in  Quecksilber  eingetaucht  war;  nachdem  die 
atmosphärische  Luft  gänzlich  durch  Kohlensäure  verdrängt 
war,  wurde  sodann  die  Luftpumpe  in  Thätigkeit  gesetzt 
und  der  möglichst  luftleer  gemachte  Apparat  an  den  Ein- 
schnürungsstellen der  beiden  oben  erwähnten  Röhrchen  zu- 
geschmolzen. Hierauf  wurde  ein  geräumiger  Recipient  über 
der  Mündung  der  Gasentwicklungsröhre  auf  der  Brücke  der 
pneumatischen  Wanne  aufgestellt,  und  die  Retorte  vorttdi- 
tig  im  Oelbade  erwärmt. 

Die  Reaction  trat  ein,  als  die  Temperatur  des  Oelbads 
90^  C.  erreicht  hatte ;  es  entwickelten  sich  in  einem  Zeit- 
räume von  höchstens  20  Secunden  ungefidir  300  C.  C.  Gas 
und  in  die  mit  Eis  abgekühlte  Vorlage  destillirten  fast  eben 
so  rasch  1^  Grm.  von  dem  erwähnten  ölartigen  Körper 
über.  Die  Gasentwicklung  war  nach  dem  angegebenen 
Zeiträume  so  vollständig  beendigt,  dass  das  Quecksilber 
6—9  Zoll  hoch  in  die  Gasentwicklungsröhre  zurückstieg. 

Dagegen  vermehrte  sich  die  Menge  des  ölartigen  Kör- 
pers, während  die  Temperatur  des  Oelbades  bis  auf  140®  C. 
erhöht  wurde,  noch  fast  auf  das -Doppelte  des  Ursprünge 
liehen  Betrags.  Allein  der  sorg&kigen  Abkühlung  un- 
geachtet, hatten  sich  bei  diesem  Versuche  die  Dämpfe  des 
(dartigen  Körpers  nicht  vollständig  in  der  kleinen  Vorlage 
verdichtet,  sondern  ein  allerdings  nicht  sehr  erhebKcher 
Theil  war  von  dem  Gasstrome  in  den  Recipienten  mit  Über- 
gerissen, und  erat  dort  condensirt  worden.    Ich  modifidrte 
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desahalb  den  Versuch  bei  den  sp&tem  Ausfbhrungen  in  der 
Weise,  dass  ich  dem  Azoconydrin  anstatt  der  vierfachen 
die  achtfache  Gewichtsmenge  Glaspulver  und  statt  der  dop- 
pelten die  dreifache  Qewichtsmenge  wasserfreier  Phosphor- 
tSme  beimischte,  und  statt  einer  einsigen  Vorkge  ein 
System  von  3  Vorlagen  zwischen  die  Retorte  und  den  Gas- 
recipieaiten  einschaltete.  Auf  diese  Weise  unterwarf  ich 
nach  und  nach  39  Grm.  Azoconydrin  in  Partien  von  7,  12 
und  20  Grm.  der  Einwirkung  der  wasserfreien  Phosphor- 
Säure.  In  der  ersten  und  zu  einem  kleinen  Theile  in  der 
«weiten  Vorlage,  sammelte  sich  jedesmal  eine  nicht  unbe- 
trächtliche Menge  des  ölartigen  Destillats;  die  Gesammt» 
ausbeute  aller  drei  Destillationen  belief  sich  auf  nahezu 
12  Grm.  Das  rohe  Destillat  wurde  nun  zweimal,  das  erste 
Mal  in  continuo,  das  zweite  Mal  in  zwei  Fractionen  und 
mit  eingesenktem  Thermometer,  jedesmal  aber  im  Koh- 
lensäurestrom  rectificirt.  Der  Stand  des  Thermometers 
yarürte  während  des  ganzen  Verlaufs  der  Destillation  von 
125 — 129^  G.;  die  erste  Fraction,  die  die  Hauptmasse  bil« 
dete,  wurde  bei  126— 127^  die  zweite  bei  127—129^  C. 
aufgefangen.  Die  Gesammtmenge  des  rectificirten  Producta 
betrug  10  Grm. 

Der  so  gereinigte  ölartige  Körper  zeigte  folgende  Eigen 
Schäften:  Er  stellte  eine  vollkommen  farblose  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  starkem  Lichtbrechungsvermögen  dar, 
die  sich  auch  bei  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  dem 
Anscheine  nach  unverändert  überdestilliren  lässt.  Der  Siede- 
punkt der  vollkommen  reinen  Substanz  wurde  bei  738  Millim« 
Barometerstand  =  126^  C.  gefunden;  das  specifische  Gew. 
ergab  sich  bei  16*^  C.  =  0,76076.  —  Er  ist  vollkommen  in- 
different gegen  Pfianzenfarben,  in  Wasser  gänzlich  unlös- 
lich, in  Weingeist  und  Aether  löslich;  sein  Geruch  ist 
äusserst  penetrant  und  lange  haftend  und  erinnert  zugleich 
an  Cyanamyl  und  Leuchtgas. 

Die  Elementaranalyse  gab  folgende  Resultate: 

0,1709  Grm.  der  ersten  Fraction  des  obenerwähnten 
rectificirten  Products  gaben  mittelst  Eupferoxyd  und  Sauer- 
sto%as  verbrannt  0,5480  Kohlensäure  und  0,1983  Wasser. 

Diessentspidcht  in  100  TheUeiv; 
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Gefunden.  '  Berechnet. 

C     87,45  ä7,27; 

H     12^9  12,73 

100,34" "  100,00 

Die  Berechnnng  ergiebt  als  den  einfiachistefii  Ausdruck 
der  ZnsammenBetzung  des  untersuchten  Körpers  die  Formel 
CgHu.  —  Um  diese  Formel  durch  die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  zu  controliren,  schlug  ich,  da  mir  nur  äusserst 
wenig  Material  zur  Ausführung  dieses  Versuchs  zti  Gebote 
stand,  das  von  Hofmann  zur  Bestimmung  der  Dampfdiohte 
des  Triäthylphosphins  in  Anwendung  gebrachte  Verfahren 
ein  und  führte  dasselbe  im  Sinne  der  Andeutungen,  die 
Hof  mann  über  die  Durchführung  dieser  Methode  (S.  10 
des  I.  Supplementbandes  von  Liebig*s  Annalen,  Jahr- 
gang 1861)  veröffentlichte,  mit  der  einzigen,  bezüglich  der 
Ausfiihrungsmodalitäten,  erheblicheren  Abweichung  aus,  dass 
ich  nicht  die  durch  die  Dampfbildung  verdrängte,  sondern 
die  in  der  Röhre  zurückgebliebene  Quecksilbermenge  der 
Wägung  unterzog.  Auch  erwärmte  ich  gleichzeitig  ioait 
der  die  Substanz  enthaltenden  Röhre  eine  zweite,  in  glei* 
chen  Dimensionen  aus  derselben  Glassorte  angefertigt,  die 
nichts  als  Quecksilber  enthielt.  Auf  diese  Weise  w«r  ich 
jeder  vorläufigen  Bestimmung  des  Ausdehnungsco€fficienten 
der  angewendeten  Glassorte  völlig  überhoben  und  erfuhr 
unmittelbar  durch  das  Zurückwägen  beider  Bohren  nach 
erfolgter  Erwärmung,  wie  viel  von  dem  aus  der  Substanz- 
röhre ausgeflossenen  Quecksilber  auf  Rechnung  der  schein- 
baren Ausdehnung  des  Quecksilbers  und  wie  viel  auf  Rech- 
nung der  stattgehabten  Dampfbildung  zu  Setzen  sei. 

Die  beiden  Röhren,  von  denen  ich  die  zur  Aufiudinie 
der  Substanz  bestimmte,  als  Substanzröhre,  die  andere  ihrer 
analogen  Function  halber  als  Gewichtsthermometer  bezeich- 
nen will,  wurden  aus  verschiedenen  Stücken  einer  lind  d^ 
selben  längeren  Glasröhre  angefertigt  und  die  Substanzröhre 
in  Millimeter  abgetheilt  Beim  Gewiditsthennometer,  so 
wie  bei  der  Substanzöhre  wurde  das  Eine  der  beiden  'End- 
stücke möglichst  -mitssiv  ausgezogen  und  dann  so  gekrümmt» 
dass  es  als  Aufhängungshaken  dienen  konnte.  Das  andere 
Ende  der  Substanzröhre  Wurde,  nachdem  ei|ie  ab^wo^en^ 
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Menge  der* Säbstanz  in  ein  dfinnwand^es  Gfadcügelchen 
eingeecUoesen,  bineingebracht  worden  war,  gleichfedls  voi^ 
der  Glasblfoeriampe  em  einem  capiHarischen  Rohr  Ton  soU 
eher  Länge  «nsgezegen,  dass  es  parallel  zum  Kdrper  dei^ 
SubciteizrShre  umgebogen,  bia  znr  halben  Höhe  derselben 
reichte.  Das  andere  Ende  des  Gewichtcrthermometers  wnrde 
kürzer  xmd  stärlcer  im  Qlase,  aber  gegen  die  Spitse  zu 
noch  feiner  ausgezogen'  und  in  ähnlicher  Weise  umgebogen. 
Beide  Bohren  wurdeü  hierauf  leer  gewogen  und  sodann 
das  Füllen  mit  Quecksilber  in  folgender  Weise  bewerk- 
stelligt. 

Die  Bohren  wurden  senkrecht  emgestellt  und  das  par 
rallel  aui^ezogene  Ende  derselben  mittelst  einer  Kautschukr 
röhre  mit  einer  langen  Trichterröhre  verbunden.  Durch 
diese  Triohterröhre  wurde  dann  frisch  ausgekochtes  Queck- 
silber, das  in  einem  hermetisch  geschlossenen  GefiLsse  er- 
kaltet war,  so  lange  eingegossen,  bis  es  ohne  ein  Luftbläs- 
chen zu  hinterlassen  die  ganze  Bohre  ausgefüllt  hatte,  und 
4>ei  da:  haarfeinen  Spitze  des  hakenförmigen  Endes  aus- 
floös.  Nun  wurde  der  Hahn  der  Trichterröhre  abgesperrt, 
worauf  das  Ausfliessen  des  Quecksilbers  aufhörte,  sobald 
sich  das  Quecksilber  in  dem  Trichterrohr  mit  jenem  in  der 
Glasröhre  ins  Niveau  gestellt  hatte;  indem  man  jetzt  der 
Grlasröhre  mit  grösster  Vorsicht  eine  äussersjt  geringe  Nei- 
gung gegen  die  senkrecht  stehende  Trichterröhre  gab,  wurde 
durch  ein  ffust  unmerkliches  Zurückweichen  des  Quecksil- 
bers in  der  fein  ausgezogenen  Spitze  des  Häckchens  so  viel 
freier  Baum  g^otinen,  dass  man  dieselbe  vor  dem  Löthrohre 
rasch  zuschmelzen  konnte. 

um  nun  die  mit  Quecksilber  gefüllten  Apparate  der 
Wägtmg  zu  unterziehen,  wurde  folgendes  Verfahren  beob- 
aohtet:  beide  Bohren  würden  unmittelbar  na6h  dem  An- 
fällt' xmd'  Abiieb)4(^lzen  der  Spitzen  mit  den  offenen  End- 
stucken in  einen  mit  Quecksilber  gefüllten  Cylinder  ge- 
taucht, in  Welchen  «gleichzeitig  Arn  Nörmalthermometer  ein- 
gesenkt wurde,  während  ein  zweites  Instrument  neben  dem 
Gefitese  in  der  Luft  aufgehängt  war. 

Sobald  beide  Thermometer  die  ^Ilig  gleiche  Tem- 
peratur zeijgten,   wurden  die  beiden  Bohren  an  den  E3em- 
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men^  in  welchen  sie  aitfgestellt  waren,  vonliiäitig  aus  ^leai 
Gylinder  heransgesogen  lud  in  das  etwas  kältere  Wagsim- 
fher  transpoitirt;  dort  wurden  die  etwa  aussen  adh&cirenden 
Quecksilberkügelchen  mit  Hufe  eines  weichen,  an  einem 
langen  Stiele  befestigten  Pinsels  abgestreift;  und  hierauf  un- 
mittelbar die  Wägnng  ausgeführt. 

Indem  man  nun  nach  geschehener  Wägung  der  mit 
Quecksilber  gefüllten,  Röhren,  die  Gewichtsmengen  des  in 
denselben  enthaltenen  Quecksilbers  der  Differenz  ihrer  Ge- 
wichte vor  und  nach  dem  Anfällen  mit  Quecksilber  gleich- 
setzt, begeht  man  durch  Vernachlässigung  des  Gewichtes 
der  atmosphärischen  Luft,  die  bei  der  ersten  Wägung  in 
den  Röhren  enthalten  war,  einen  Fehler,  der  je  nach  dem 
Rauminhalte  der  Röhren  2 — 9  Centigr.  betragen  kann.  Da 
aber  dieser  Fehler  Gewichtsmengen  von  200 — 1000  Grm. 
Quecksilber  betrifft,  und  somit  erst  auf  die  5.  Stelle  5  bis 
6zifiriger  Verhältnisszahlen  fällt,  so  kann  er  ohne  Bedenken 
vernachlässigt  werden.  Nun  wurde  die  Substanzi^hre  mit- 
telst des  zugeschmolzenen  Glashakens,  das  Gewichtsther- 
mometer hingegen  mittelst  der  Krümmung  des  offenen  capil- 
larischen  Endstücks  in  den  Oehren  zweier  gleichlanger 
Eisendrähte  an  einem  Spundkorke  aufgehängt,  welcher  den 
Verschluss  eines  geräumigen  Glaskolbens  bildete.  Durch 
eine  im  Mittelpunkte  des  Korks  angebrachte  Bohrung  wurde 
femer  ein  Thermometer  in  den  Glaskolbien  eingeführt  Hier- 
bei wurde  Sorge  getragen,  dass  die  beiden  Glasröhren  sich 
in  der  Axenlinie  des  Glaskolbens  tangirten,  und  dass  die 
Kugel  des  Thermometers  sich  im  Mittelpunkte  des  Glas- 
kolbens und  zugleich  in  der  halben  Hc^ie  beider  Bäirem 
befand,  während  jener  Punkt  der  Scala,  welcher  die  Grenze 
der  beabsichtigten  Temperatur  bezeichnete,  noch  eb^i  über 
den  Kork  hervorragte.  Die  beigezeicfanete  Figur  veran- 
schaulicht den  so  zusammengestellten  Apparat  in  v^üngl^n 
Maassstabe. 

Was  die  natürlichen  Dimensionen  desselben  betrifft,  so 
Hegt  es  auf  der  Hand,  dass  sie  in  umgekehrten  Verhält- 
nisse zu  der  Dampfdichte,  des  zu  untersuchenden  K^ürpers 
stehen  müssen;  hat  man  aber  eine  gute  Wage  von  hin- 
reicbemd  starker  Comtruction  m  seiner  Vertilgung«  so  wird 
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in  äStok  FäUen  Am  bettm  «hiin,  Böbren  -rem  beOinfig 
1  Eilogr.  Qaecksilbergehalt  an- 
zawenden ;  denn  Röhren  von  die- 
ser Dimension  werden  selbst  fttr 
Substanzen  von  geringerer  Dampf- 
dichte ausreichen  und  eine  um 
so  grössere  Genauigkeit  bei  Sub- 
stanzen von  sehr  grosser  Dampf- 
dichte gewähren. 

Was  endlich  die  anzuwen- 
dende Menge  Ton  Substanz  an- 
belangt, so  wird  man  beispiels- 
weise bei  Bohren  von  dem  be- 
zeichneten Rauminhalt ,  wenn 
die  Dampfdichte  der  zu  unter- 
suchenden Verbindung  ==  3,0  oder 
nur  um  weniges  grösser  ist,  nicht 
mehr  als  1  Decigr.  in  Anwen- 
dung bringen  können. 

Die  Erwärmung  des  Glaskolbens  wurde,  nachdem  die 
Röhren  eingehängt  waren,    in  folgender  Weise  ausgeführt: 

Ein  grosser  gusseisener  Kochtopf,  in  welchem  der  Glas- 
kolben auf  einer  Korkunterlage  senkrecht  aufgestellt  und 
unverrückbar  befestigt  war,  wurde  bis  zu  f  der  Halshöhe 
des  Kolbens  mit  Oel  angeftQlt  und  hierauf  mit  der  Vorsidit 
angeheizt,  dass  das  Oel  beirtindig  umgerührt  und  sobald 
die  Temperatur  desselben  nahezu  die  gewünschte  Höhe  «^ 
reicht  hatte,  die  Feuerung  völlig,  entfernt  und  die  letzte 
Steigerung  der  Wärme  im  Glaskolben  ausschliesslich  der 
nachträglichen  Wirkung  des  Oelbades  und  der  überhitzten 
Gusseisenmasse  des  Topfes  überlassen  wurde. 

Hierdurch  wurde  zuletzt  ein  äusserst  langsames  An- 
steigen der  Temperatur  und  eine  solche  Gleichförmigkeit 
der  Erwärmung  el^ielt,  dass  das  Thermometer  im  Oelbade 
und  d^öi  Glaskolben  während  des  letzten  Stadiums  der- 
selben genau  die  gleiche  Temperatur  anzeigten.  Die 
Operation  wurde  beendigt,  sobald  der  Stand  desselb^i  im 
Glaskolben  möglichst  nahe  der  beabsichtigten  Temperatur 
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atBtiöiiar  irnrde  und  einige  IfinvtenlundttrcL  TtflKg^iurr«»- 

^dert  bHeb.  i 

fr 

Zu  den  "bereits  gewonnenen  Daten  mussten  auch  noch 
folgende  hinzugefugt  werden: 

a)  Das  Gewicht  der  Su^stanzröhre  und  des  Gewichts- 
thermometers nach  erfolgter  Erwärmung  und  wieder  statt- 
gefundener Abkühlung. 

b)  Der  Druck,  unter  welchem  sich  der  gebildete  Dampf 
im  letzten  Momente  der  Erwärmung  befinden  hatte. 

Um  das  1.  Datum  zu  gewinnen,  wurde  sogleich  nach 
Beendigung  der  Operation  der  grösste  Theil  des  Oeles  aus 
dem  Oelbade  ausgeschöpft  und  die  Röhren  in  dem  erkal- 
tenden Kolben  gelassen  bis  das  eingesenkte  Thermometer 
die  Temperatur  des  Locales  angenommen  hatte. 

Das  2.  Datum  wurde  in  folgender  Weise  ermittelt: 

Falls  sich  aus  der  Menge  des  zurückgebliebenen  Queck- 
silbers ergab,  dass  das  innere  Niveau  im  letzten  Momente 
des  Ausfliessens  höher  als  das  äussere  gewesen  sein  musste, 
wurde  die  Spitze  des  Glashakens  mittelst  einer  Feile  ab- 
gebrochen, während  gegen  die  offbrie  Müiidung  des  untern 
Endstücks  ein  dünnes  WAchsßcheibchen  so*  lange  mit  mas- 
siger Stärke  angepreset  wurde,  bis  das  Quecksilber  ganz 
aDmählieh  bis  zum  Wachssicheibah^i  gestiegen  war.  In 
diesem  Momente  wm*d6  das  Wachsscheibchen  durch  einen 
verstärkten  Druck  hermetisch  auf  der  Mündung  des  Capillar* 
rohres  befestigt 

Falls  sich  umgekehrt  aus  der  in  der  Substahzröhre  zu- 
rückgebliebenen Quecksilbermenge  ergab,  dass  sich  das 
innere  Niveau  im  letzten  Momente  des  Ausfliessens  tmter 
dem  äusseren  befunden  haben  musste,  wurde  die  RShre 
nachdem  die  Spitze  des  .Glashakens  äbgespi*eagt  war,  so 
lange  vorsichtig  geneigt,  bis  das  Quecksilber  genau  die 
Mündung  des  Gapillarrobres  'erreicht  hätte  und  dmm  gleich- 
faUs  das  Wachsscheibchen  hennetisch  aufgedrückt.  Das 
Ablesen  erfolgte  an  der  Millimeterscala,  welche  in  der  Weise 
aufgetragen  worden  war,  dafis  sie  mit  der  Axe  der  Substaaz«- 
röhre  und  dem  Ca{»llarrohr  in  eine  Ebetne  fiel 
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Mbch  bKeb  bei  Berechnung  des  Druckes  und  des  unter 
diesem  Drücke  befindlichen  Dampfvoltims,  dSö  Capillarde-' 
pression  des  Quecksilbers,  sowie  die  lineare  und  kubische 
AufideihBung  demselben  und  die  Tension  des  Quecksilber- 
dampfes  bei  ffieia  a^gQwendeten  Temperaturgrad»  in  An^ 
$chl^  zu  bringen.  Die  Grösse  der  .  Capülardepression 
umie  für  jede,  in  Anwendung,  gebrachte  Sv-b^tanaröhr^, 
durch  nnmitte}b4u:e  Beobachtung  ermittelt;  die  TeipsioiL  des 
Quecksilberdampfes  wurde  nach  den  yon  Regnault  ver- 
öffeu^chten  Daten  (siehe  S^ite  40,  Jahrgang  1860  des  Jahr 
resberichtes  yop  Kopp  und  Will)  in.Bechn^ng  g^][)faGhl!> 

Nach  diesem  Verfahren  wurde  die  Dampfdichte  des 
weiter  oben  beschrieben^!  KoUenwasserstofiis  mittelst  zweier 
Versag  bei  «inbr  Temperatur,  die  70 — 76^  über  dem  Siede- 
punkt desselben  lag,  an  Quantitäten  Ton  27  und  35  Milügr^ 
Substanz  bestimmt  und  luerbei.  folgende  Werthe  erhalten. 

I.  Vartttoh.  < 


Substanzmenge  0,0271.    Beobachtete  Capillardepression 
=  6,40  Millim. 

•   Wägungen  vor  der  Erwärmung 

Millim. 

SubBtanzröbre  mit  Quecksilber 204,8083 

„ }$erj_:  _._  ._.    :_:_^  .     .     .       i5,598^ 

Gewicht  des  in    die   Substanzröhre    eingefüllten  '  .. 

Quecksilbers 189,2103 

Öewichtsthermometer  mit  Quecksilber    ....     201,1561 

,^ leer      ^ '      15,1771 

Gewicht  des  in  das  Öewichtsthermometer  einge- 

Tüllten  Quecksilbers   .     .     .    .    ^. 185,9790 

Teinperatut  bei  Bestimmung  der  Dampfdichte  ==  2ÖÖ*  C.  == 

197,3^  Lüftthermometer. 
Barometerstand  bei  Bestimmung   der  Dampfdichte  =  736,6 

MiUuE.  bei  14^0^  C.  V 

Wägungen  nach  der  Erwärmung. 

Millim.' 
Subßtanzröhre  mit  Quecksilber       .-.•..    .     .      66,0fll21 

[   „  leer.  ......     .     .     ;    .    .    .  _lö,d98<J 

Gewicht  des  in  der  Röhre  gebliebenen  Queck- 
«ibers .    .-  .  i  .      00^941 
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BUfliin. 
Gewichtsthermometer  mit  Quecksilber    ....    195,6331 

^    leer 15,1771 

Gewicht  des  in  der  Rölire   gebliebenen  Queck- 
silbers   180,4660 

Inneres  Quecksilber-Niveau  in  der  SttbstanzrÖhre  246,0 

Aensseres „ „     „ „ 227,3 

Niyeau-Differenz 18,7 

Da  nun  bei  der  angewendeten  Temperatur  die  Queck^ 
silbertension  =  18,5  und  der  Raumgehalt  des  Quecksilbers 
=  1,0363  ist,  so  ergiebt  sich  aus  den  obigen  Werthen  die 
Dampfdichte  des  untersuchten  EohlenwasserBtofb  =  8,77. 

n.  V«zi«elL 
Substanzmenge  =  0,0356.       Beobachtete    CapiHarde- 
pression  =^  6,40  MilUm. 

Wdgnngm  vor  der  Erwärmung. 

Millim. 

Substanzröhre  mit  Quecksilber 228,3270 

leer 12,4847 

Gewicht   des  in    die  Substanzröhre    eingefüllten 

Quecksilbers 215,8423 

Gewichtsthermometer  mit  Quecksilber    ....    201,1416 

„ leer 15,1771 

Gewicht  des  in  die  Röhre  gefällten  Quecksilbers    185,9644 
Temperatur  bei  Bestimmung  der  Dampfdichte  =^  204,5®  C.  = 

201,7**  Luftthermometer. 
Barometerstand  bei  Bestimmung  der  Dampfdichte  ==  737,5* 
Millim.  bei  12,5«  C, 

Wdgnngm  nach  der  Erwärmung. 

MiUim. 

Substanzröhre  mit  Quecksilber 46,7155 

leer 12,4847 

Gewicht  des  in  der  Substanzröhre  zurückgeblie- 
benen Quecksilbers 34,2308 

Gewichtsthermometer  voll 195,6175 

„ leer 15,1771 

Gewicht  des  im  Gewichtsthermometer  gebliebenen 

Quecksilbers 180,4404 

Inneres  Quecksilber-Niveau 13,10 

Aeusseres „ .    .    .    .    .    .    .    .  13,01 

Kiveau-Differenz 0,03 
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Aus  diesen  Daten  ergiebt  sieh,  da  bei  201,7^  Lnft- 
thermometer  die  Tension  des  Qaecksflberdampf es = 22  Millim. 
nnd  der  Banmgehalt  desselben  =s  1,03713  ist,  die  Dampf- 
dicbte  des  untersuchten  Körpers  =  3,80.  —  Die  nach  der 
Formel  -CsHh  berechnete  Dampfdichte  ist  aber  es  3,56. 
Berücksichtigt  man,  dass  die  beiden  Bestimmungen  mit  so 
kleinen  Mengen  von  Substanz  ausgefährt  wurden,  so  darf 
man  wohl  in  der  hierbei  erreichten  Uebereinstimmung  eine 
Tollig  genügende  Bestätigung  der  aufgestellten  Formel  er- 
blicken. Nachdem  solchergestalt  die  Zusammensetzung  des 
Kohlenwasserstoffs  festgestellt  war,  erübrigte  noch  die  ITn*- 
tersnchung  des  Gases,  das  durch  die  Zersetzung  ge- 
bildet worden  war.  Es  bestand,  wie  die  Untersuchung 
zeigte,  nachdem  eine  kleine  Menge  von  der  Luftpumpe 
zurückgelassener  Kohlensäure  durch  Kalihydrat  und  eine 
höchst  geringe  Menge  Stickoxyd  durch  Eisenvitriollösung 
entfernt  worden  war,  aus  nahezu  reinem  Stickstoff.  Der 
Zersetzungsprocess,  welcher  durch  Einwirkung  der  wassei^ 
fireien  Phosphorsäure  auf  das  Azoconydrin  eingeleitet  wird, 
lässt  sich,  diesen  Thatsachen  entsprechend,  mittelst  eines 
höchst  einfachen  Schema's  veranschaulichen: 

€tHieNiO— H2O =-6,Hi4  +  2N. 

Man  sieht,  dass  diese  Reaction  mit  meiner  Ursprünge 
liehen  Annahme  bezüglich  der  Zusammensetzungsweise  des 
Azoconydrins  weit  eher  in  Einklang  gebracht  werden  könnte, 
als  das  Ergebniss  der  Zersetzung  durch  Chlorwasserstoffgas. 
Allein  von  ungleich  grösserer  Bedeutung  ist  sie  offenbar 
für  das  Yerständniss  des  Coniins. 

Der  erste  Blick  auf  die  Formel  des  Kohlenwasserstoff^ 
lässt  sogleich  seine  innige  Beziehung  zur  Zusammensetzung 
des  Coniins  errathen.  Ich  vermuthete  in  ihm  sofort  das 
zweiatomige  Alkoholradical  dieser  Imidbase  und  beschloss 
demgemäss  ihn  jener  classischen  Versuchsreihe  zu  unter- 
ziehen, mittelst  welcher  Würtz  die  Natur  der  Glykole  in 
so  prägnanter  Weise  charakterisurt  hat  Obgleich  ich  mm 
leider  wegen  Mangel  an  Material  diese  Untersuchung  vor- 
läufig nicht  über  den  ersten  Anfang  erstrecken  konnte, 
so  genügen  doch  schon  die  bis  jetzt  erlangten  Resultate, 
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^mi  Yermuthiug  tollkbrnmeA  eu  bealil^ißiu'  DibseiirBeBTil- 
tfluten  zufolge  iatder  därgOBtellte  KoUeiiwaasiBrstoff.in  .der 
That  Can^len  imd'  demgemäsa  die  Formel  des  Ocixiinfl: 

Spaciella  üntarsncliTiiig  des  Cöüylens. 

Da  Brom  in  Substanz  auch  bei  sebr  sorg&11%er  Ab^ 
kühlung  auf  das  Conylen  mit  äusserster  Heftigkeit  einwirkt» 
»o  p^urden  in  eine  ziemlich  enge ,  graduirte  Glasröhre  2,70 
VolumtheUe  Brom,  darüber  eine  Schichte  Wasser,  und  end- 
lich,., durch  das  Wasser  vom  Brom  getrennt,,  7,30  Volum- 
theile  Conylen  eingetragen.  Auf  diese  Wei^e  konnte  nur 
die  wässrige  Lösung  des  Broms  sehr  allmählich  auf  das 
Conylen  einwirken  und  die  Beaction,  die  durch  vorsichtiges 
Schütteln  befördert  wurde «  war  nach  etwa  zwölf  Stunden 
beendigt  Das  Conylen  war  nun  völlig  verschwunden,  das 
Wasser  völlig  enl&rbt  und  statt  des  Broms  ein  sehr  schwe- 
rer j  ziemlich  dickflüssiger  ölartiger  Körper  von  dunkle; 
hyacinthrother  Farbe  und  eigenthümlich  senfartigem  Gerüche 
auf  dem  Boden  der  Glasröhre  wahrzunehmen.  Es  wurde 
nun  so  viel  Bromwasser  zugesetzt,  dass  auch  nach  anhal- 
tendem Schütteln  keine  vollständige  Entfärbung  erfolgte 
und  hierauf  verdünnte  Kalilauge  zugesetzt,  um  das  tiberr 
flüssige  Brom  zu  beseitigen;  allein  der  ölartige  Körper 
wurde  durch  die  Einwirkung  der  Kalilauge  zwar  dünnflüs- 
siger und  heller  gef&rbt;  doch  behielt  er  immer  noch  eine 
hellhyacinthrothe  Farbe,  und  eine  vorläufige  Analyse  zeigte, 
dass  er  beträchtlich  mehr  Brom  enthielt,  als  dem  Verhält- 
nisse von  2  Aequivalent  Brom  auf  1  Aequivalent  Conylen 
entspricht  Da  femer  das  rohe  gebromte  Product  sich  auch 
nicht  durch  Destillation  ün  Kohlensäurestrome  reinigen 
liess,  sondern  sich  bei  diesem  Versuche,,  als  die  Temperi^tur 
beiläufig  180®  C.  erreicht  hatte,  unter  Zurücklassung  einer 
dunkelbraunen  zähflüssigen  Masse  und  reichlicher  Entwick- 
lung von  Bromwasserstoffigas.  zersetzte,  so  verliess  ich  die- 
sen Weg  der  Darstellung  und  schlug  den  folgenden  ein. 
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Eine  weingeiBtige  Lösting  von  Conylen  wurde  unter 
BorgfiQtiger  Abkühlung  der  Flüssigkeit  mit  einer  wein- 
geis^gen  Lösung  von  Brom  versetzt,  bis  die  Mischung,  auch 
nachdem  sie  einige  Secunden  geschüttelt  worden  war,  einige 
Zeit  hindurch  eine  schwach  gelbe  Färbung  beibehielt 

Hierauf  wurde  sogleich  die  Abscheidung  des  gebrom- 
ten  Eohlenwasserstoffis  durch  Zusatz  von  Wasser  bewerk- 
stelligt, und  der  blassgelb  geiUrbte  schwere  ölartige  Körper, 
der  sich  hierbei  rasch  absetzte,  nachdem  er  nach  einander 
mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  Wasser  gewaschen  wor- 
den war,  in  Aether  gelöst,  in  dieser  Lösung  mit  Chlorcal- 
cium  entwässert  und  endlich  durch  Abdunstnng  im  Yacuum 
von  dem  beigemischten  Aether  befreit  Die  Auflösung  in 
Aether  hatte  hierbei  nur  den  Zweck,  eine  Flüssigkeit  von 
geringerem  specifischen  Gewicht  der  Einwirkung  des  Chlor* 
Calciums  aaszusetzen;  denn  bringt  man  das  Chlorcalcium 
omnittelbar  zu  dem  wasserhaltigen  schweren,  ölartigen  Kör- 
per, so  scheidet  sich  die  concentrirte  wässrige  Lösung  von 
Chlorcalcium,  die  sich  zunächst  bildet,  in  Form  einer 
schaumigen  Masse  auf  der  Oberfläche  des  Oeles  aus  und 
das  Oel  selbst  bleibt  fortwährend  trüb. 

Das  so  dargestellte,  gereinigte  und  entwässerte  Product 
bietet  folgende  Eigenschaften  dar:  Es  ist  blassgelb  geftlrbt, 
in  Wasser  vollkommen  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether 
löslich;  sein  spec.  Gew.  wurde  bei  16,25®  C.  =  1,5679  ge- 
fimden;  sein  Geruch  ist  widerlich  senfartig.  Die  Verbren- 
nung mit  chromsaurem  Bleioxyd  gab  folgende  Resultate: 
0,2981  Substanz  gaben  0,3880  Kohlensäure  und  0,1440 
Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  nachstehender  procentischer 
Zusammensetzung : 

Gefunden.       Berechnet. 
C       ^5,50  35,55 

H        5,37  5,19 

^  Br     59,13 59,26 

100,00  100,00 

Die  beigeftgte  Berechnung,  die,  wie  man  sieht,  mit 
den  gefundenen  Werthen  in  bester  Uebereinstimmung  steht, 
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QDtspricIit  aber  der  Formel  -&|HuBr^,  tuid  der  jontarsachte 
Körper  ist  mithm  Conyleubromid. 

Zersetzqng  d9s  ConylenbromicU  doroh  Kalihydntt. 

Bringt  man  Conylenbromid  in  einer  Proberöhre  mit 
eiii«m  üeberschtisse  von  feingepulvertem  Kalihydrat  zu- 
sammen, so  tritt  nach  ^einiger  Zeit  unter  bedeutender 
Wiurmeentwickelung  eine  lebhafte  Keaetion  ein. 

Es  entwickeln  sich  ferblose  Dämpfe,  die  einen  pene- 
tranten  Genich  nach  Conylen  verbreiten,  und  ein  ziemlich 
leicht  flüchtiger  farbloser,  ölartiger  Körper  verdichtet  sdch 
aii>  den  Wänden  der  Eprouvette.  Nimmt  man  die  Zer- 
setzung lü  einem  tubulirten  Retörtchen  vor  und  destilÜrt 
dien  ölartigen  Körper,  nachdem  man  ihn  längere  Zeit  mit 
Kalihydrat  in  Berührung  gelassen  hat,  bei  einer  Tempera- 
tur von  löO — 170^  C.  im  Wasserstofetrome  ab,  so  erhält 
man  eiii  gelblich  gefärbtes  ölartiges  Product,  das  im  rohen 
Zustande  im  Wasser  langsam  untersinkt,  aber  bei  noch- 
maliger Rectification  zwischen  140—150^  C.  etwa  sein 
halbes  Gewicht  einer  völlig  farblosen  ölartigen  Substanz, 
die  specifisch  leichter  als  Wasser  ist,  liefert.  Der  Rückstand 
in  der  Retorte  enthält  Bromkalium  in  grosser  Menge,  aber 
keine  Spur  von  bromsaurem  Kali;  die  Reaction  ist  von 
keiner  Gasentwickelung  begleitet.  Die  Verbrennung  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  gab  folgende^Resultate :  0,1820  Sub- 
stanz lieferten  0,5136  Kohlensäure  und  0,1682  Wasser. 
Diese  Zahlen  entsprechen  folgender  procentischer  Zusammen- 
setzung : 

Gefunden.         Berechnet. 

C     76,50  76,19 

H     10,27  11,11 

O     13,23  12,70 


100,00  100,00 

Die  beigefügte  Berechnung  entspricht  aber  der  Formel 
•G8H14O,  und  der  Körper,  der  durch  Zersetzung  des  Cony- 
lenbromid mittelst  Kalihydrat  gebildet  wird,  wäre  mithin 
Conylenoxyd.  Wie  man  sieht,  bietet  nur  der  Kohlenstoff- 
gehalt der  untersuchten  Substanz  die  nöthige  Ueberein- 
stimmimg  mit  der  Berechnung   dar,  während  der  Wasser- 
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stolTgebltU.dersdl^«)»  Q4bezu  u«i  1  p.C.  isu  klein  iät,  f^lem 
bei  der  Art,  wie  diese  Verbindung  entsteht,  kann  ich.  gleich*- 
wohl  nicht   zweifeln,    dass  ich  Conylenoxyd  in  noch  nicht 
vollkommen  reinem  Züötahdö  vor  mir  hatte.     Und  wenn 
man  berücksichtigt,  dass  mir  für  die  Zersetzung  des  Cony- 
lenbromideö  durch  Kalihydrat  nicht  mehr  als  7,5  Qrm.  Co- 
nylenbromid  zur  Verf&gung  standen,  die  etwa  3  Qtm.  rohes 
Destillat  lieferen,  so  wird  man  es  auch  erklärlich  finden, 
dass  die  völlige  Reindarstellung  dieser  Substanz  bei  dem 
beschriebenen  Versuche  nicht  gelang.     Sehr  auffallend,  war 
mir  die  grosse  Aehnlichkeit,  welche  der  Geruch  deö  muth- 
masslichen  Conylenoxydes  mit  dem  des  Conylens  darbietet 
Ich  dachte   in  Folge   dieser  Thatsache  an  eine  langsame 
Oxydation  des  Conylens  und  brachte,  um  diese  Vermuthung 
zu  prüfen ,    1  Decigrm.  Conylen  mit  24  C.C.  Sauerstoffgas 
in  eine  mit  Quecksilber  abgesperrte   graduirte  Röhre.    Da. 
nach  Verlauf  von  einigen  Tagen  keine  Volumverminderung 
wahrgenommen  werden  konnte,    fugte  ich  nun  noch  eine 
kleine  Quantität  Wasser  hinzu.     Es  trat  nun  nach  kurzer 
Zeit  in  der  Tbat  eine  Volumverringerung  ein,  wdche  lang- 
sam,  doch  stetig  zunehmend  in  diesem  Augenblicke  (d.  i. 
beiläufig  3  Monate  nach  Beginn  deö  Vörsuchs)  bereits  7,5  C.C. 
beträgt    Die  Folge  wird  lehren,  ob  dieses  Resultat  wirk- 
lich durch  eine  directe  Oxydation  des  Conylens  zu  erklären 
ist? —  So  weit  vermochte  ich  mit  dem  mir  zu  Gebote  ste- 
henden Coniinvorrathe  die  vorliegende  Untersuchung  fort- 
zTifuhren;  denn  käufliiches  Coniin,  welches  ich  mir  zu  die- 
sem Zwecke  verschaffte,  erwies  sich  als  völlig  unbrauchbar  . 
zur  Darstellung  des  Azoconydrins,  indem  es  in  einem  ge- 
wissen Stadiimi  der  Absorption  des  saipetrigsauren  Gases 
eine  stürmische  Zersetzung  erfuhr. 

Es  wäre  nicht  unmöglich,  dass  dieses  wesentlich  ver- 
schiedene Verhalten,  von  einem  namhaften  Gehalte  der 
käuflichen  Substanz  an  dem  vonKekul6  und  Planta  ent- 
deckten Methylconiin  herrührte. 

Unter  diesen  Umständen  muss  ich  mir  das  fernere  Stu- 
dium des  Conylens  für  den  nächsten  Herbst  vorbehalten, 
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indem  ich  erst  dann  in  der  Lage  sein  werde,  mif  Machen 
Comomsamen  zu  verschaffen. 

Vielleicht  gelingt  es  dann  durch  directe  Vereinigung 
von  Conylenoxyd='G8HuO  und  NHj,  Conydrin='€gHnNO 
darzustellen,  und  durch  Einwirkung  von  Conylenbrondd 
auf  Ammoniak  Coniin  zu  regeneriren.  Der  prophetische 
Ausspruch,  welchen  Würtz  bei  Gelegenheit  der  Entdeckung 
der  basischen  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  dem 
Aethylenoxyd  in  Hinblick  auf  die  Zusammensetzungsweise 
gewisser  sauerstoffhaltiger  natürlicher  Basen  that  (s.  p.  99, 
I.  Supplementband,  Jahrgang  1861  von  Liebig's  Annalen), 
würde  sich  dann  bezüglich  des  Conydrins  schnell  genug 
bewähren. 


XXXIX. 

Ueber  das  Phenylsinnamin  und  dessen  Ver- 
bindungen. 

Das  Product  der  Einwirkung  des  Anilins  auf  Senföl 
ist  bekanntlich  das  Phenylthiosinnamin ,  und  wenn  dieses 
mit  Bleioxyd  behandelt  wird,  so  geht  es,  wie  Zinin  zuerst 
beobachtete,  in  eine  neue  Substanz  über,  welche  Dr.  Gior. 
Bizio  genauer  untersucht  hat  (Berichte  der  Wiener  Akad. 
XLIV.  2.  Abth.  p.  75). 

Es  ist  diese  Substanz,  wie  sich  schon  im  Voraus  er- 
warten liess,  das  Phenyhinnanm,  ein  Körper  von  sehr  schwach 
basischen  Eigenschaften  und  ziemlich  leichter  Zersetzlich- 
keit  Seine  Bereitung  im  reinen  Zustande  hat  einige 
Schwierigkeiten,  ist  wenigstens  langwierig.  Der  Verf.  fand, 
dass  durch  Einwirkung  des  Bleioxydhydrats  auf  eine  alko- 
holische Lösung  des  Phenylthiosinnamins  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  das  reinste  Präparat  gewonnen  wird,  aber  die 
Vollendung  der  Einwirkung  erst  nach  Wochen  eintritt 
Digerirt  man  dagegen  bei  sehr  massiger  Wärme,  so  geht 
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die  Einwiii^iiag  zwar  schnell  vor  sich,  aber  es  bildet  sich 
auch  dabei  stets  eine  harzartige  Substanz,  welche  nnr  mit 
Aufopferang  von  yiel  Material  zu  entfernen  ist 

Die  filtrirte  alkoholische  Lösung,  mit  Wasser  verdünnt, 
bis  sie  im  Kochen  nur  noch  eine  leichte  Trübung  zeigt, 
setzt  beim  Erkalten  das  Phenylsinnamin  in  seideglänzenden 
Nadeln  ab,  und  diese  werden,  nach  vorgängiger  Wieder- 
holung der  Lösung  und  Ausscheidung  auf  dieselbe  Weise 
mit  Aether  zu  einem  Brei  angerührt.  Der  Brei  wird  zwi- 
schen Löschpapier  abgepresst  und  der  Rückstand  von 
Neuem  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser  auf  die  oben  an- 
gegebene Art  behandelt.  Wenn  man  diese  Behandlung 
zwei  bis  drei  Mal  wiederholt,  "^o  sind  die  Krystalle  dann 
frei  von  der  harzartigen  Beimischung. 

Das  Phenylsinnamin,  so  gereinigt,  bildet  seideglänzende 
Krystalle,  fettig  anzuftQilen,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  von  schwiach  bitterem  Geschmack 
nnd  Eratzen  erregend  im  Schlund.  Es  reagirt  neutral  und 
verliert,  im  Vacuo  getrocknet,  bei  100®  nichts  an  GQwicht, 
schmilzt  bei  105**  und  erstarrt  krystallinisch  durchscheinend. 
Seine  Zusammensetzung  ist  in  100  Th.  entsprechend  der 
Formel  CaoH,oN2: 


Berechnet, 

Kohlenstoff    75,97 

76,96 

WasBerstoff     6,24 

6,33 

Stickstoff          — 

17,72 

Es  ist  zu  betrachten  als  ein  Ammoniakderivat,  in  welchem 

alle  drei  Atome  Wasserstoff  durch  verschiedene  Badicale 

ersetzt    sind,    nämlich    durch    Cyan,    Allyl    und    Phenyl 

C,N   ] 

CeHs  >N  =  Cyanallylphenylamin. 

Seine  Entstehung  veranschaulicht  sich  einfach  so: 

CjoHiaNjS*  +  2Pb  =  C20H10N2  +  2PbS +2H. 
Phenylthiosinnamin. 

Ueber  seinem  Schmelzpunkt  verflüchtigt  sich  das  Phe- 
nylsinnamin theils  unzersetzt  in  Gestalt  eines  Oeles,  wel- 
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ches  farblos  krystaUinisoh  erstarrt,  iheüs  flersetst  es  dch 
unter  Ausgabe  von  weissen  stechenden  und  thränenreizenden 
Dämpfen  in  eine  ölige  gelbliche  Flüssigkeit,  die  Anilin 
enthält,  und  in  Kohle. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Phenjlsinnamin 
und  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  eine  schleimige  Substanz, 
die  nachher  hart  und  brüchig  wird. 

Verdünnte  Salpetersäure  löst  es  nicht,  concentrirte  mit 
gelbbräunlicher  Farbe,  bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich 
harzige  Materie  und  etwas  unverändertes  Phenylsinnamin 
aus.  —  In  Essigsäure  und  Buttersäure  löst  es  sich  leicht, 
scheidet  sich  aber  bei  Wasserzusatz  unverbunden  wieder 
aus.  Eben  so  verhält  es  sich  gegen  Oxalsäure  und 
Salzsäure;  Chlorwasserstoffgas  scheint  eine  Verbindung 
vorübergehend  einzugehen,  aber  bei  100®  entweidit  das  Gas 
daraus,  und  über  100®  zersetzt  sie  sich  unter  Ilntwickelung 
von  Chlorwasserstoffanilin. 

Man  erhält  mit  einem  Wort  keine  gut  charakterisirte 
salz»*tige  Verbindung  des  Phenylsinnamins.  Wird  dagegen 
eine  mit  Salzsäure  vermischte  alkoholische  Lösung  dessel- 
ben mit  Platinchlorid  versetzt,  im  Vacuo  zum  Syrup  ver- 
dampft und  dann  an  die  Luft  gestellt,  so  scheiden  sich 
kleine  Bjystalle  aus,  die  gehörig  gereinigt  orangegelb,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  sind,  bei  100®  sich  zersetzen  und 
aus  CioHioNjHCl  +  PtClj  bestehen. 

Auch  mit  dem  Quecksilberchlorid  verbindet  sich  das 
Phenylsinnamin  zu  einer  amorphen  und  leicht  zersetzbaren 
Substanz  CMH,oN2  +  2.HgCL 

Die  Versuche  zur  Darstellung  einer  Ammoniumverbin- 
dung scheiterten. 
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XL. 

Beitrag  zur  Kenntniss  der  salpetrigsauren 
Salze- 

Von 
Joh«  Lang. 

(Auszug  aus  Bidrag  tili  Kännedam  om  SalpefenyrHghetms  ßremx^wr 

med  enatomiga  baser.  Kimgl  Vetemk,  Akad,  HandHngar.   1860. 

Bd.  ni.   No.  11.) 

Die  unstreitig  noch  mangelhafte  Kenntnise  über  die 
salpetrigsauren  Salze  hat  der  Verf.  in  Bücksicht  auf  die 
Verbindungen  unorganificher  Basen  zu  verbessern  und  zu 
vermehren  versucht,  indem  er  eine  grosse  Anzahl  einfacher 
und  Doppelsalze  genau  studirte. 

Die  Keindarstellung  der  Salze  ist  bekanntlich  auf 
mehrfache  Weise  mit  nicht  grossem  Glück  versucht  und 
unter  den  vorgeschlagenen  Methoden  giebt  der  Verf.  der 
Mitscherlich's  den  Vorzug,  indem  er  aus  dem  salpetrig- 
sauren  Silberoxyd  durch  doppelte  Zersetzung  mit  Chloriden 
die  meisten  Salze,  einige  auch  durch  Zersetzung  des  salpe- 
trigsauren Baryts  mit  Sulfaten  gewann.  Für  das  Kalisalz 
ist  auch  die  Zersetzung  des  salpetrigsauren  Kali-Bleioxyds 
mittelst  kohlensauren  Kalis  empfehlenswerth.  Da  die  mei- 
sten Salze  leicht  löslich  sind,  das  Silbersalz  aber  schwer- 
löslich, so  bewirkt  man  die  doppelte  Zersetzung  besser 
durch  Zusammenreiben  der  trocknen  Salze  und  Zusatz  von 
so  wenig  Wasser,  als  eben  zur  Au&ahme  der  neuen  Ver- 
bindung erforderlich  ist.  Dadurch  vermeidet  man  zu  lange 
Abdunstung,  die  zersetzend  durch  die  Luft  wirkt.  Das 
Eindampfen  der  Lösungen  geschah  im  luftleeren  Raum  und 
das  Trocknen  der  gewonnenen  Krystalle  zuerst  in  einem 
Strien  Wftsserstoffgas  von  gewöhnlicher  Temperatur,  dann 
in  einem  solchen  von  100^. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  der  salpetrigen 
Säure  wird  am  Ende  ein  Absehnitt  folgen. 
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Das  KaÜsih,  theils  aus  dem  Silbersalz  und  Ohlorkalium, 

theils  aus  dem  Kali-Bleioxyd-Doppelsalz  und  kohlensaurem 
Kali  bereitet,  hat  dieZ\»ammen8etzungKN-|-H,  in  100  Th.: 

Berechnet 
K     49,96      50,61  00,00 

N        —  —       40,10        40,43 

H       9,69        9,48  9,67 

Es  ist  farblos,  bildet  mikroskopisch  prismatische  Kiys- 
talle,  die  schwach  alkalisch  reagiren,  an  der  Luft  zerfliessen 
und  sich  in  kaltem  Weingeist  (mit  6  p.C.  Wassergehalt) 
nicht,  in  heissem  ein  wenig  lösen.  Mit  Schwefelsäure  ver- 
setzter Alkohol  veranlasst  die  Bildung  von  schwefelsaurem 
Kali  und  Salpeteräther  ohne  Gasentwickelung.  In  Lösung 
nimmt  das  Salz  langsam  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  na- 
mentlich in  concentrirter.  Eine  Lösung  von  6  Grm.  in 
10  C.C.  nahm  (aus  über  Quecksilber  abgesperrtem)  Sauer- 
stoff in  3  Tagen  0,6  O.G.,  in  7  Tagen  1  C.C.,  in  14  Tagen 
1,75  C.C.  und  in  4  Wochen  2,6  C.C.  auf,  dagegen  nahmen 
10  C.C.  Lösung,  die  2,5  Grm.  enthielten,  in  denselben 
Zeiträumen  1,  2,  3  und  5,76  C.C.  Sauerstoff  auf.  Tempe- 
ratur zwischen  16 — 20®.  Daraus  berechnet  sich,  dass  im 
ersteren  Fall  0,39,  im  zweiten  1,68  p.C.  vom  salpetrigsauren 
Kali  an  salpetersaurem  Salz  entstanden  waren. 

Das  Natronsalz  lässt  sich  durch  Glühen  des  Natronsal- 
peters eben  so  schwer  rein  darstellen,  wie  das  Kalisalz  aus 
dem  Kalisalpeter,  aber  es  bildet  sich  wenigstens  in  gerin- 
gerer Glühitze  und,  wenn  im  Eisentiegel  dargestellt,  löst 
sich  kein  eisensaures  Salz  mit  auf.  Es  wurde  daher  zur 
Analyse  nur  aus  dem  Silber-  und  Barytsalz  dargesteUt 
Seine  Zusammensetzung  ist  NaN,  in  100  Th.: 

Berechnet. 
Na    44,96  44,92 

N        —       64,74    66,13        66,07 

Es  krystaUisirt  leichter  als  das  Kalisalz,  aber  nicht 
deutlicher,  in  mikroskopischen  schiefen  vierseitigen  Prismen, 
ist  vimig  luftbeständig,  leicht  löslich  in  Wasser,  doch  minder 
als  das  Kalisalz,  reagirt  alkalisch  und  nimmt  langsam  in 
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Lösung  Sauerstoff  auf.    In  kaltem  Alkohol  ist  es  unlöslich, 
in  siedendem  leichter  als  das  Kalisalz  löslich. 

Das  LüUonsalZf  aus  dem  Silbersalz  bereitet,  ist  eine 
schwer  zu  erhaltende  krystallinsche,  zerfliessliche  Masse  von 
schwach  alkalischer  Reaction,  sehr  leicht  in  Alkohol  löslich 
nnd  Yon  der  Zusammensetzung  LiN-j-BL 

Berechnet. 
Li    23,47    23,63        23,68 
N     61,98       —  61,79 

H     14,66    14,76        14,63 

Das  Barytsalz  kann  durch  Erhitzen  des  Salpeter- 
säuren Baryts  gewonnen  werden,  aber  die  Ausbeute  ist 
nicht  gross,  weil  die  Temperatur  der  Zersetzung  des  sal- 
petersauren ganz  nahe  bei  der  des  salpetrigsauren  Kegt. 
Langsames  Steigern  der  Temperatur  bis  zur  beginnenden 
Zersetzung  ist  vortheilhafter  als  schnelles,  und  die  Anwen- 
dung grösserer  Mengen  Nitrats  auf  einmal  besser  als  die 
geringer.  Durch  Verdampfen  des  wässrigen  Auszugs,  bis 
die  grösste  Menge  Nitrat  auskrystallisirt  ist,  und  vorsichti- 
ges Ausfällen  des  Barythydrats  mit  Kohlensäure  kann  man« 
entweder  aus  der  Mutterlauge  durch  Verdampfen  und  Aus- 
lesen der  Bjrystalle,  oder  durch  Behandlung  mit  Alkohol 
eme  Reinigung  des  Nitrits  vom  Nitrat  bewerkstelligen. 
Versetzt  man-  nändich  die  vom  Barythydrat  befreite  con- 
centrirte  Mutterlauge  nach  und  nach  mit  Weingeist,  so  f&llt 
zuerst  das  schwerere  krystallinische  Pulver  des  Nitrats  nie- 
der und  hierauf  das  flockige  des  Nitrits,  welches  strahlige 
Krystallgruppen  auf  der  Gefasswand  bildet.  Den  Antheil 
des  mit  dem  Nitrat  ausgefällten  Nitrits  kann  man  aus  dem 
Gemenge  mit  kochendem  Alkohol  ausziehen.  Stromeyer's 
Methode  (Zusatz  von  Blei),  die  bei  Darstellung  des  Kali- 
Balzes  ganz  anwendbar  ist,  f&hrt  beim  Erhitzen  des  salpe- 
tersauren Baryts  zu  gar  keinem  Besultat,  denn  es  entsteht 
keine  Spur  salpetrigsaures  Salz. 

Der  salpetrigsaure  Baryt  krystallisirt  in  regulären 
sechsseitigen  Prismen,  die  meist  concentrisch  gruppirt  sind, 
also  strahlig  von  einem  Punkt  ausgehen.  Sie  sind  völlig 
luftbeständig,  |lösen  sich  leicht  in  Wasser  mit  schwach  al- 
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kalischer  Reaction,  und  in  64  Th.  Weingeiat  (yon  94  p.C.) 
bei  gewöhnlicher  Temperator,  dagegen  leicht  in  kochendem 
Weingeist.  Die  Lösung  hat  keine  Neigung,  Sauerstoff  aus 
der  Lufl;  aufzunehmen  und  bedarf  daher  beim  Verdunsten 
keiner  Yorsichtsmaassregeln. 

Die  Zusammensetzung  ist  BaN+ä»  ^  100  Th.: 

Berechnet. 
Ba     61,95     62,02  61,97 

N        —         —       30,96    30,92        30,74 
H        7,33      7,29  7,28 

Das  StrorUiansalz  lässt  sich  aus  dem  entstehenden  Ni- 
trat nicht  so  leicht  rein  gewinnen  als  das  Barytsalz,  daher 
bereitet  man  es  am  besten  durch  Zersetzung  des  Silber- 
Salzes.  Es  bildet  feine  seideglänzende  luftbeständige  Na- 
deln, die  sich  leicht  in  Wasser  mit  sehr  schwach  alkalischer 
Beaction  und  nur  sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol  lösen. 
Die  Zusammensetzung  ist  SrN. 

Das  Kalksah  kann  ebenfalls  nicht  aus  dem  Nitrat  ge- 
wonnen werden,  es  wurde  daher  aus  dem  Silbersalz  darge- 
stellt. Es  bildet  verworren  krystallinische  Massen  von  Pris- 
men,  die   leicht   deliquesciren  und  in  Alkohol  nur   wenig 

sich  lösen.    Ihre  Zusammensetzung  ist  CaN  +  H. 

Berechnet. 
Ca     37,11     37,20        37,33 
N      50,74    00,64        50,67 
H      12,15     12,16     '  12,00 

Das  Magnestasalz,  aus  dem  Barytsalz  mittelst  Bittersalz 
bereitet,  bildet  eine  blättrige  deliquesc^nie  Masse,  die  schon 
bei  100®  Stickoxyd  entwickelt  und  selbst  in  wäasriger  Lö- 
sung beim  Kochen  zersetzt  wird.  Sie  besteht  aus  MgN  -f-  3H- 

Berechnet. 
Mg     23,19    23,10  23,63 

N  —         —       45,35         44,70 

H  —         —  —  31,77 
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Das  Wasser  ist  ans  dem  Verlast  bestimmt,  da  vor 
Weggang  des  letzten  Antheils  beim  Trocknen  schon  Zer- 
setzung eintritt 

Das  ZmksalZy  ans  dem  Barytsalz  dargestellt,  muss  sehr 
Yorsichtig  abgedampft  werden,  sonst  zersetzt  es  sich.  Es 
ist  dem  Talkerdesalz  sehr  ähnlich,  verliert  auch  wie 
dieses  beim  Erhitzen  bis  100^  Stickoxyd,  deliquescirt  und 
wird  in  wässriger  Lösimg  durch  Alkohol  in  der  Kälte  nicht 
gefällt,  in  der  Wärme  entsteht  ein  Niederschlag,  der  bei 
fortgesetztem  Erhitzen  aUe  Säure  verliert.  Die  Zu- 
sammensetzung, bei  welcher  nur  das  Zinkoxyd  bestimmt 
worden,  scheint  ZnN  +  3H  zu  sein. 

Das  ManganoxydulsalZy  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes 
gewonnen,  existirt  nur  in  Lösung.  Es  kann  weder  durch 
Weingeist  gefallt,  noch  durch  Verdunsten  im  Vacuo  erhal- 
ten werden,  denn  stets  bildet  sich  Manganoxyd  und  Stick- 
oxyd. 

Das  Kobaltoxydulsalz,  aus  dem  Barytsalz  dargestellt, 
schiesst  aus  der  dunkelbraunen  Lösung  beim  Verdunsten 
in  schwarzbraunen  oder  rothbraunen  Erystallen  an.  Es 
löst  sich  in  Wasser  und  giebt  mit  Kali  einen  braunen  Nie- 
derschlag, enthält  also  Kobaltoxyd. 

Das  Niekeloxydukalz,  wie  dds  vorige  bereitet,  lässt  sich 
bei  gehöriger  Vorsicht  in  gewöhnlicher  Temperatur  abdun- 
sten iwid  liefert  wasserfreie  rothgelbe  luftbeständige  Krys- 
talle,  NiN,  die  sich  trocken  bis  100*  ohne  Zersetzung,  in 
Wasser  aber  nur  bis  80®  erhitzen  lassen.  Es  löst  sich  das 
Salz  in  Wasser  mit  grüner  Farbe,  wird  durch  Alkohol  in 
dieser  Lösung  nicht  gelallt,  sondern  verhält  sich  genau  wie 
das  Zinksalz.  Kali  fällt  daraus  Nickeloxydulhydrat.  In 
Amxnoniak  löst  es  sich  mit  blauer  Farbe. 

Mit  BüinoxydtU  konnte  keine  Verbindung  der  salpetri- 
gen Säure  erhalten  werden.    Ebenso  wenig  mit  Zmnoxydul 

Daß  Kufferoxydsalz,  aus  dem  Barytsalz  dargestellt,  bildet 
eine  sehwarzgvüne  Lösung,  lässt  sich  aber  nicht  in  fester 
Gestalt  erhahen.  Auch  kann  man  es  nicht  durch  Einwir- 
kung von  Kupfer  auf  salpetersaures  Kupferoxyd  gewinnen. 
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Das  Cadmiwmal»,  ans  dem  Baryisalz  bereitet,  verhält 
sich  ganfi  so  wie  das  Ziaksals,  hat  aber  die  Zusammen- 
CdN  +  H,  wenigstens  stimmt  damit  der  Gehalt  ah  Cadmium- 
oxyd  überein.  Es  bildet  eine  gelbe  ondeutlich  krystallini- 
sehe  Masse,  die  Wasser  ans  der  Luft  anzieht  mid  in  wäss- 
riger  Lösung  sich  leicht  zerlegt. 

Das  Bleisalz  y  durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mit 
Chlorblei  dargestellt,  bildet  eine  gelbe  Lösung,  die  beim 
Verdunsten  zur  Zersetzung  geneigt  ist.  Das  gelbe  krys- 
tallinische  Salz  ist  luftbeständig,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
zersetzt  sich  beim  Kochen  wie  das  Zink-  und  Cadmiumsalz 
und  besteht  aus  PbN  +  H,  in  100  Th.: 

Berechnet. 
Bleioxyd  69,91     69,96        70,36 

Salpetrige  Säure   23,34      —  23,96 

Wasser  —         —  5,68 

Das  Quecksilberoxyduhalz  scheint  nicht  zu  existiren, 
denn  wenn  salpetrigsaures  Kali  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul vermischt  wird,  scheidet  sich  Quecksilber  aus 
und  die  gelbe  Lösung  enthält  wahrscheinlich  ein  Doppelsalz 
von  salpetrigsaurem  Quecksilberoxyd-Kali.  —  Durch  doppelte 
Zersetzung  von  Quecksilberchlorid  mit  salpetrigsaurem  Sil- 
beroxyd entsteht  kein  salpetrigsaures  Quecksilberoxyd,  viel- 
mehr ist  das  beim  Verdunsten  sich  ausscheidende  Salz 
nichts  anderes  als  HgaN  +  H,  und  bei  Zusatz  von  Alkohol 
scheidet  sich  auch  nichts  aus. 

Das  Silbersalz,  AgN,  hat  alle  von  Mitscherlich  und 
Fischer  beschriebenen  Eigenschaften.  Es  fangt  trocken 
erst  bei  140®  an  sich  zu  zerlegen,  in  wässriger  Lösung  da- 
gegen schon  unter  100" ;  darum  kann  es  nicht  gut  umkrys- 
tallisirt  werden.  Seine  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  ist 
nur  gering,  daher  reinigt  man  es  besser  durch  Waschen 
mit  kaltem  Wasser.    In  Ammoniak  löst  es  sich  leicht 

Die  nachstehend  erwähnten  salpetrigsauren  Doppelsalze 
des  Kalis  sind  durch  Vermischen  des  salpetrigsauren  Kalis 
mit  einem  salpetersauren  oder  essigsauren  Me<aUo:iydsahs 
und  Auskiystallisiren  dargestellt 
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Das  Kali' Baryt 'Ihfpebahs  muBste  durch  Zusammen- 
mischen  der  beiden  salpetrigsauren  Salse  bereitet  werden, 
denn  durch  doppelte  Zersetzung  liess  sich  keine  Trennung 
bewerkstelligen.  Es  krystallirt  in  langen  feinen  Nadeln, 
von  einem  Punkt  strahlig  ausgehend,  die  luftbesiftndig, 
leicht  in  Wasser  und  gar  nicht  in  Alkohol  löslich  sind. 
Zusammensetzung  BaN  +  KN  +  H. 

Aehnliehe  Verbindungen  bildet  das  salpetrigsaure  Kali 
mit  den  Nitriten  des  Kalks  ^  Strontians  und  der  Talkerde. 
Alle  drei  sind  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser,  das 
Kalk-  und  Magnesiasalz  zerfliesslich,  das  Strontiansalz  luft- 
beständig. 

Das  Kali-Zmkoxyd'Doppelsah  schiesst  aus  der  syrups- 
dicken  Lösung  von  salpetersaurem  Zinkoxyd  und  über- 
schüssigem salpetrigsauren  Kali  in  kurzen  gelben  Prismen, 
KN  +  ZnN-f-H  an,  die  zerfliesslich  sind,  in  wässriger  Lö- 
sung beim  Kochen  Stickoxyd  abgeben  und  auch  trocken 
unter  100®  sich  zersetzen.  SchwefelwasserstoflF  fällt  aus  der 
Lösxmg  alles  Zink  aus. 

Das  Kali'Nickeloxydul'Doppelsalz,  aus  essigsaurem  Nickel- 
oxydul dargestellt,  bildet  braune  oktaödrische  Krystalle, 
2.KN  +  NiN,  die  sich  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  lösen, 
beim  Kochen  kaum  merklich  sich  zersetzen,  in  Alkohol  un- 
löslich sind,  aber  beim  Kochen  mit  demselben  sich  zer- 
setzen. Trocken  erhitzt  zerlegen  sie  sich  vor  dem  Schmel- 
zen. Aus  wässriger  Lösung  wird  das  Nickeloxydul  durch 
Schwefelwasserstoff  völlig  niedergeschlagen  und  die  Lösung 
enthält  dann  Ammoniak. 

Das  Nickel'Baryt-Dappelsalz  setzt  sich  beim  Vermischen 
von  essigsaurem  Nickeloxydul  mit  salpetrigsaurem  Baryt 
nach  einiger  Zeit  als  hellrothes  Pulver  ab.  Es  sieht  ähn- 
lich wie  oxalsaures  Kobaltoxydul  aus,  löst  sich  in  Wasser 
mit  grüner  Farbe  und  besteht  aus  2BaN+NiN. 

Ein  Tripelsalz  von  Kali^  Baryt  und  Nickeloxydul  wird 
durch  Vermischen  von  essigsaurem  Nickeloxydul  mit  dem 
Baryt-Kali-Doppelsalz  oder  des  obigen  Kali-Nickeloxydul- 
salzes mit  essigsaurem  Baryt  erhalten.    Es  bildet  mikros* 

Digitized  by  VJVJkJV  iC 


302    I^i^ng*    Beitrag  aurKeaatnisa  der  stlpelrigmmreti  Sake. 

kopische  Tafeln  ron  braimgelber  Farbe,  sehwer  in  kattem, 
leichter  in  warmem  Wasser  mit  grüneir  Farbe  und  gar 
nicht  in  Alkohol  löslich.  Zusammensetzung  KN+BaN+NiN. 

Das  Kali '  Cadmmm  -  Doppelsalz  erhält  man  in  zwei  Mi- 
schungsverhältnissen, die  sich  beide  nach  einander  aus  dem 
Gemisch  von  essigsaurem  Cadmiumoxyd  mit  überschüssigem 
salpetrigsauren  Kali  abscheiden.  Zuerst  bilden  sich  schiefe 
vierseitige  glänzende  Prismen  von  gelber  Farbe  KN  +  CiN, 
die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  beim  Kochen  nicht  zer- 
setzen, neutral  reagiren  und  von  Alkohol  nicht  gelöst  wer- 
den. —  Zuletzt  entstehen  tafelförmige ,  löichter  lösliche 
Krystalle,  2.KN-^-CdN,  von  gelber  Farbe,  alkalischer  Re- 
action  und  minderem  Glanz. 

Das  Kali-Bleioxyd' Doppelsalzy  aUs  Bleizucker  dargestellt, 
schiesst  in  braungelben  rhombischen  Prismen,  KN+PbN+H, 
an,  die  neutral  reagiren,  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Wein- 
geist sich  lösen  und  beim  Kochen  mit  Wasser  ein  wenig 
zersetzt  werden. 

Vermischt  man  salpetersaures  Bleioxyd  mit  viel  über- 
schüssigem salpetrigsauren  Kali,  so  erhält  man  feine  lange 
Prismen,  die  weit  schwerlöslicher  als  die  vorigen  sind  und 
eine  Verbindung  zweier  Doppelsalze,  nämlich  (PhN-j-KN 
mit  2.(KN+PbN)  zu  sein  scheinen.  Uebrigens  giebt  es 
wahrscheinlich  noch  mehr  Doppelsalze  zwischen  salpeter- 
saurem Bleioxyd  und  salpetrigsaurem  Kali. 

Das  Oueeksilberoxyd-  KaU'  Dappebah  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  eines  Gemenges  von  salpetersaurem  QueckBilber- 
oxyd  mit  überschüssigem  salpetrigsauren  Kali  in  schönen 
strohgelben  Prismen  aus  KN-+-HgN.  Sie  reagiren  neutral 
sind  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  löslich  und 
scheinen  beim.  Erhitzen  ziemlich  beständig. 

Das  Kah-Silberoxyd'Doppebah ,  aus  Silbemitrat  darge- 
stellt, bildet  hellgelbe,  dem  Salpeter  ähnliche  Prismen, 
j[jf_|_AgN  +  H,  die  sich  in  wenig  Wasser  unzersetzt  lösen, 
durch  viel  Wasser  in  ihre  näheren  Bestandtheile  zerfallen; 
daher  scheidet  eine  Lösung  derselben,  vremx  viel  Wasser 
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kin^ugefiig^  wird,   salpetrigsaare»  Silberoxyd  aus.    An  der 
Luft  «lud  sie  bestimdig  und  in  Alkohol  unlöslich. 

Die  Versuche,  mit  den  salpetrigsauren  Salzen  des  Na- 
trons und  Ammoniaks  ähnliche  Doppelsalze  wie  mit  denen 
des  Kalis  zu  gewinnen,  sind  alle  erfolglos  gewesen,  weil 
diese  Doppelsalze,  obwohl  sie  existiren,  zu  leicht  löslich 
sind,  als  dass  man  sie  in  Krystallen  abscheiden  könnte. 

Quantitative  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure.  Bekannt- 
lich ist  die  salpetrige  Säure  eben  so  geneigt,  sich  zu  redu- 
ciren,  als  sich  zu  oxydiren,  und  ihre  quantitative  Ermitte- 
lung muss  sich  auf  eines  dieser  Verhalten  stützen,  da  die 
directe  Bestimmung  derselben  vielleicht  nur  mittelst  des 
gelben  Kali-Kobaltoxyd-Salzes  möglich  sein  würde;  dazu 
fehlen  aber  bis  jetzt  alle  Grundlagen  für  die  Beurtheilung, 
ob  bei  der  BUdung  dieses  Doppelsalzes  auch  nichts  ver* 
loren  gehe,  und  ob  das  Salz  stets  constante  Zusammen- 
setzung besitze. 

Von  den  Körpern,  welche  der  salpetrigen  Säure  Sauer- 
stoff entziehen,  wie  Eisenoxydul,  Manganoxydul,  Kobalt- 
oxydul, sind  keine  anwendbar,  und  wenn  man  mittelst  ihres 
BeduQtionsverhaltens  die  salpetrige  Säure  bestimmen  wollte, 
so  würde  sich  wohl  nur  der  Harnstoff  als  geeignetes  Mittel 
darbieten.  Der  Verf.  hat  mit  diesem  eine  Reihe  Proben 
angestellt,  die  indess  alle  ein  ungünstiges  Eesultat  lieferten, 
und  sie  sind  bemerkenswerth,  als  sich  aus  ihnen  auch  die 
UnZuverlässigkeit  der  Millon' sehen  Methode  zur  Harmtoffbe- 
Stimmung  erschliessen  lässt*).    Ausgehend  von  der  Voraus- 


*)  loh  erlaube  mir  bei  dieser  Gelegenheit  einige  solcher  Ver* 
suche  mitzutheüen,  die  ich  Yor  mehreren  Jahren  bei  Prüfung  der 
Milien 'sehen  Methode  mit  verschiedenen  Abänderungen  erhielt, 
und  die  ich  erst  später  veröfientlichen  wollte,  wenn  die  dahin  zielen- 
den Versuche  ihren  Abschluss  gefunden  haben  würden.  Indessen 
ist  es  mir  voraussichtlich,  in  nächster  Zeit  sie  zu  beenden,  noch 
nicht  gestattet,  darum  mögen  sie  selbst  als  negative  Resultate  die 
physiologischen  Chemiker  aufmerksam  machen. 

Die  Darstellung  des  sogenannten  salpetrigsauren  Quecksilber- 
oxyds nach  Milien  gelang  nie,  weder  auf  trocknem  noch  nassem 
Wege,  und  die  Gründe  dafür  sind  zum  Theil  aus  der  obigen  Ab- 
handlung von  Lang  ersichtlich.  Ich  versuchte  daher  die  Zersetzung 
des  Harnatolfs  (in  allen  Fällen  ist  reiner  angewendet)  mittelst  sal«. 
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Setzung,  dass  die  2  Atome  Kohlenstoff  des  Harnstoffs  nur 
1  Atom  salpetriger  Säure  zur  völligen  Umwandlnng  in  2  At 


petriger  Salpetersänre  oder  einer  Auflösung  von  salpetrigsaurem 
Bleioxyd.  Die  Experimente  worden  in  einem  pneumatischen  Apparat 
gemacht,  der  bald  Wasser  mit  Oelschicht,  bald  Quecksilber  als  Sperr- 
flüssigkeit enthielt,  und  zwar  so,  dass  die  Volumzunahme  der 
atmosphärischen  Luft,  welche  das  über  das  Entwickelungsrohr  ge- 
stülpte calibrirte  Glasrohr  enthielt  (mit  Berücksichtigung  von  Tem- 
peratur und  Barometerdruck)  ermittelt  und  in  allen  Fällen  das  Gas 
auf  seinen  Kohlensäuregehalt  und  auf  einen  Gehalt  an  Stickoxjd  unter- 
sucht wurde.  Die  Zersetzung  des  Harnstofis  mit  dem  salpetrig- 
sauren Bleioxyd  geschah  in  einem  KÖlbchen,  stets  in  saurer  Lösung, 
zuletzt  durch  Erwärmen.  Die  salpetrigsaure  Flüssigkeit,  welche  sich 
in  einem  besonderen  im  Kölbchen  eingesenkten  Glase  befand,  wurde 
erst  nach  Schluss  des  Apparats  und  erwarteter  Abkühlung  zur  Zim- 
mertemperatur mit  der  sauren  Harnstofflösung  in  Berührung  gesetzt, 
denn  in  den  meisten  Fällen  beginnt  die  Gasentwickclung  sofort  bei 
deren  Zusammenmischen.  Als  ansäuernde  Mittel  wurde  theils  yer- 
dünnte  Salpetersäure,  theils  Schwefelsäure,  theils  PhosphorsAure, 
theils  Essigsäure  angewendet,  ohne  sichtbaren  Unterschied  in  der 
Wirkung  mit  Rücksicht  auf  die  Menge  der  Kohlensäure.  In  einigen 
Fällen  wurde  die  Lösung  des  salpetrigsauren  Salzes  durch  einen  lan- 
gen ausgezogenen  und  unten  krummgebogenen  Trichter  zu  der  Mi- 
schung des  Harnstoffs  mit  der  Säure  oder  auch  umgekehrt  zufliessen 
gelassen  und  das  Gas  unmittelbar  über  Quecksilber  aufgefangen. 

Die  Versuche  gaben  folgendes  Resultat,  in  welchem  die  Re- 
duction  des  erhaltenen  KohlensäureYolums  auf  Gewicht  nicht  vorge- 
nommen ist,  wohl  aber  die  auf  0®  und  760  Mm.  Barom.,  neben  welche 
die  berechnete  Gasmenge  gesetzt  ist. 

Es  lieferten: 

Gas  von  0®  davon  waren        es  hätten  sein 
u.  760  Mm.  Kohlensäure  sollen 
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16,5    ,. 

18,55    „ 

92,5      „ 

23,92  „ 

25,97    „ 

28,5      „ 

«,41  „ 

11,13    „ 

Die  vorstehenden  Zahlen  scheinen  mir  zu  erweisen,  dass  die  Er- 
mittelung des  Harnstoffs  durch  seine  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  und  Absorption  der  gebildeten  Kohlensäure  durchaus  kein  ge- 
naues Resultat  geben  kann.  Ich  habe  alle  Vorsichtsmaassregeln  ge- 
troffien,  um  die  Kohlensäure  in  meinen  Versuchen  aus  der  Flüssigkeit 
auszutreiben,  und  der  in  obiger  Tabelle  bemerkbare  durchgängige 
Defect  kann  daher  in  einer  etwaigen  Absorption  nicht  seinen  Grund 
haben,  da  die  Hälfte  der  mitgetheilten  Versuche  obendrein  über 
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Eohlensäare  bedürfen,  müsste  ans  dem  entwickelten  Eoh- 
lensäuregehalt  die  Menge  der  salpetrigen  Sänre  berechnet 
werden  können.  Die  Versuche  ergaben  indess,  dass,  auch 
wenn  man  die  gleichzeitige  Entwickelnng  von  Stickoxyd 
durch  vorläufige  Vermischung  des  Nitrits  mit  reinem  und 
nachherigen  Zusatz  von  salpetersaurem  Harnstoff  verhin- 
derte, dennoch  die  Menge  Kohlensäure  (als  Ealksalz  be- 
stimmt) hinter  der  berechneten  zurückblieb.  Worin  diese 
Erscheinung  ihren  Grund  hat,  ist  vom  Verf.  nicht  näher 
untersucht,  aber  in  Fehlem  der  Manipulation  oder  der  Un- 
reinheit des  salpetersauren  Harnstoffs,  überhaupt  der  ange- 
wandten Materialien  lag  er  nicht  Man  musste  aber  von 
dieser  Methode,  die  salpetrige  Säure  bestimmen  zu  wollen, 
abstehen.  Diejenigen  Salze,  welche  der  Verf.  so  zu  analy- 
siren  versucht,  waren  das  Barytsalz  und  die  Doppelnitrirte 
des  Kalis  mit  Bleioxyd  und  des  Kalis  mit  Cadmiumoxyd. 

Mittelst  Chromsäure  lässt  sich  die  salpetrige  Säure 
ebenfalls  nicht  bestimmen,  obwohl  die  freie  Chromsäure 
leicht  die  salpetrige  Säure  oxydirt.  Aber  das  reducirte 
Product,  dessen  Menge  den  Schluss  auf  die  Menge  der  sal- 
petrigen Säure  begründet,  ist  schwer  abzuscheiden  und 
eine  titrirende  Bestimmung  scheint  der  Verf.  nicht  versucht 
zu  haben. 

Am  besten  scheint  die  von  Peligot  vorgeschlagene 
Bestimmungsmethode  der  salpetrigen  Säure  mittelst  Blei- 
superoxyd zu  sein.  Inzwischen  bietet  auch  sie  einige  Un- 
bequemlichkeiten dar.  Zunächst  giebt  es  nämlich  kein  be- 
stimmtes Merkmal  für  die  Beendigimg  der  Operation,  wenn 
nicht  die  Lösung  des  salpetrigsauren  Salzes  getobt  ist,  wie 
z.  B.  die  des  Bleioxyds,  dann  ist  das  Ende  die  Entfärbung 
der  Lösung.  Sodann  ist  es  schwer,  der  Zersetzung  geringer 
Spuren  von  salpetriger  Säure  in  Stickoxyd  gänzlich  vorzu- 
beugen, weil  die  Lösung  nur  in  angesäuertem  Zustande  auf 
das  Bleisuperoxyd  wirkt  und  selbst  eine  sehr  verdünnte 
Essigsäure  die  Zersetzimg  des  salpetrigsauren  Salzes  unter 
Stickoxydentwickelung  noch  bewerkstelligt.  Wenn  man  in- 


QuecksUber   angestellt   sind.    Worin  die  Quelle   des  Unterschusses 
liegt,  habe  ich  eben  so  wenig  wie  Lang  ermitteln  können.  Wert  her. 
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dessen  vorsichtig  mit  hinreichend  verdünBten  Flüssigkeiten 
1  Ghm.  Salz  in  100  CG.  Wasser  tind  Essigsäure,  mit  ihrem 
10 — 12 fachen  Volnm  Wasser  verdünnt)  arbeitet,  so  riecht 
man  zwar  ein  wenig  üntersalpetersäure,  aber  die  Zahlen 
weisen  aus,  dass  der  Verlust  an  salpetriger  Säure,  welche 
der  Oxydation  entschlüpfte,  nicht  übermässig  bedeutend  ist 
Es  wurde  nämlich  eine  gewogene  Menge  bei  110®  getrock- 
neten Bleisuperoxyds  mit  der  nach  obiger  Weise  verdünn- 
ten Salzlösung  bei  30 — 40®  etwa  12  Stunden  in  Berührung 
gelassen  und  nach  Auswaschen  xmd  Trocknen  der  Rück- 
stand wieder  gewogen.    Auf  diese  Weise  ergab  sich 

dass  0,733  Grm.  KN+H  von  2,164  Grm.  Pb  hinterliessen 

0,418  örm.  entsprech.  40,1  p.C.  N,  die  Rechnung  verl.  40,42, 
dass    1,133  Grm.   NaN    von    5,301  Grm.   Pb    hinterliessen 

1,391  Grm.,  entsprech.  54,74  p.C.  N,  die  Rechnung  verl.  65,07, 
dass  0,937  Grm.  BaN  +  H  von  3,049  Orm.  Pb  hinterliessen 

1,253  Grm.,  entsprech.  30,52  p.C.  N,  die  Rechnung  verl.  30,74, 
dass  0,861  Grm.  PbN+KN+H  von  2,786  Grm.  Pb  hinterl. 

1,129  Grm.,  entsprech.  30,54  p.C.  N,  die  Rechnung  verl.  31,19, 
dass  0,945  Grm.  PbN  +  KN  +  H  von  3,271  Grm.  Pb  hinterl. 

1,435  Grm.,  entsprech.  30,79  p.C.  N,  die  Rechnung  verl.  31,19, 
dass    0,783    Grm.    KN  +  HgN  von  2,315  Grm.  Pb   hinterl. 

0,718  Grm.,  entsprech.  32,42  p.C.  N,  die  Rechnung  verl.  32,90. 

Dabei  drängt  sich  aber  immer  noch  die  Frage  auf,  ob  die 
Abweichungen  von  der  Berechnung  nicht  Schuld  der  gröa- 
seren  oder  geringeren  Unreinheit  der  salpetrigsauren  Salze 
waren. 

Das  übermangansaure  Kali  wird  durch  salpetrige  Säure 
zwar  schon  in  der  Kälte  reducirt,  aber  schon  P.  de  St. 
Gilles  hat  die  Unsicherheit  in  der  Erkennung  des  Endes 
der  Reaction  erwähnt,  und  der  Ver£  hat  diess  selbst  in 
warmen  Lösungen  beobachtet.  Daher  die  Titrirung  mit 
Chamäleon  nicht  zulässig  ist. 

Ob  die  Jodsdure^  welche  selbst  in  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen durch  salpetrigsaure  Salze  reducirt  wird,  besser  an- 
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weodbar  sein  mag,  steht  dahin,  denn  auch  nur  in  saqren 
Flüssigkeiten  geht  die  Einwirkung  gut  vor  sich. 

Schliesslich  hat  der  Verf*.  noch  die  Bestimmung  der 
salpetrigen  Säure  auf  Grund  ihrer  Oxydationswirkung  ge- 
genüber dem  Eisenoxydul  versucht  Es  wurde  in  einer 
Retorte,  die  mit  Wasserstoff  gefüllt  war,  eine  schwach  saure 
titrirte  Eisenchlorürlösung  mit  dem  salpetrigsauren  Salze 
und  nachher  mit  rauchender  Salzsäure  erhitzt  (alles  unter 
Abschluss  der  Luft  zu  einander  gebracht)  und  zuletzt  das 
nicht  in  Chlorid  verwandelte  Chlorür  titrirend  ermittelt 
Die  salpetrige  Säure  wurde  berechnet  nach  der  Formel 
N-f-2Fe  =  N  +  ife.  Die  Kesultate,  welche  sich  hierdurch 
herausstellten,  fielen  alle  ein  wenig  zu  gross  aus  d.  h.  durch- 
schnittlich um  i  p.c.  zu  gross.  Der  Verf.  spricht  daher 
sein  Urtheil  dahin  aus,  dass  diese  Methode  nicht  besser 
sei,  als  die  mit  Bleisuperoxyd,  dass  aber  beide  sich  ergän- 
zend anzuwenden  seien.  Die  Ausführung  des  Oxydations- 
verfahren des  Eisenchlorürs,  um  hinreichend  genaue  Besul- 
täte  zu  erlangen,  erfordert  aber  viel  mehr  Umstände  und 
schon  desshalb  verdient  die  Methode  mit  Bleisuperoxyd  den 
Vorzug. 


XLI. 

Ueber  Stickstoffeisen. 

lieber  die  bis  jetzt  noch  unvollkommen  bekannten 
Verbindxmgsgrade  des  Stickstoffs  mit  Eisen  hat  A.  W.  F. 
Rogstadius  Aufschluss  zu  schaffen  versucht  durch  eine 
Reihe  Versuche,  welche  erin  seiner  Inauguraldissertation  in 
Upsala  1860  veröffentlichte  (Om  quäfvejem  etc.). 

Der  Verf.  hat  zur  Darstellung  des  Stickstoffeisens  so- 
wohl Eisen  als  Eisenchlorid,  Eisenchlorür  und  Eisenoxyd 
in  Anomoniakgas  geglüht  Die  Analyse  der  Froducte  ge- 
schah im  Allgemeinen  durch  Auflösen  in  Säuren  (Schwefel- 
säure, Salpetersäure  oder  Salzsäure)  und  Bestimmung  des 
Stickstoffs  in  Gestalt   von  Flatinsalmiak,    wobei   etwaiges 
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Chlor  zuvor  durch  Silbemitrat  entfernt  wurde.  Den  einge- 
trockneten Platinsdlmiak  behandelte  der  Verf.  mit  etwas 
Terdünnter  Salzsäure  (um  Chloreisen  völlig  löslich  zu 
machen)  und  mit  Alkohol  [eine  Methode,  die  einige  Beden- 
ken für  ihre  Genauigkeit  erweckt.    D.  KedJ 

1)  Verhalten  des  Ammoniaks  zu  Eisenchlorid.  Das  durch 
Ueberleiten  von  trocknem  Chlor  über  erhitzte  Eisenfeil- 
spähne  bereitete  Eisenchlorid  wurde  während  seiner  Ab- 
kühlung mit  einem  Strom  trocknen  Ammoniakgases  behan- 
delt. Bei  gewöhnlicher  Temperatur  schien  keine  Verände- 
rung einzutreten,  bei  gelinder  Erwärmung  bildete  sich  ein 
leichtes  weisses  Pulver  in  dem  entfernteren  Theil  der  Röhre, 
welches  an  der  Luft  schnell  gelb  und  mit  Wasser  in  einen 
blauen  Niederschlag  und  eia  lösliches  Eisensalz  zerlegt 
wurde.  Salzsäure  löste  den  Niederschlag  leicht  auf  und  die 
Lösung  reagirte  auf  rothes  Blutlaugensalz ;  es  war  also  ein 
AntheU  Eisenchlorür  entstanden.  Das  weisse  Pulver,  wel- 
ches demnach  wahrscheinlich  das  bekannte  Eisenchlorür- 
Ammoniak,  vielleicht  mit  Salmiak  gemengt,  war,  schmolz 
bei  weiterem  Erhitzen  im  Ammoniakstrom  zu  einer  braunen 
Masse,  darnach  bildeten  sich  hellgelbe  Kiystalltafeln  und 
es  traten  überhaupt  innerhalb  der  dunklen  Rothgluth  man- 
nichfache  Veränderungen  ein.  Schliesslich  war  der  Inhalt 
der  Bohre  in  ein  grauweisses  Pulver  umgewandelt.  Dieses 
wurde  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  das  Chlor  durch 
Silbersalpeter  gefällt,  der  Ueberschuss  des  letzteren  durch 
Salzsäure  entfernt  und  nach  Oxydation  des  Eisens  letzteres 
als  Oxyd  mit  Ammoniak  gefallt.  In  einer  besonderen 
Probe,  die  in  Salzsäure  gelöst  war,  wurde  der  Stickstoff, 
wie  oben  angegeben,  ermittelt.  Das  Belultat  der  Ana- 
lyse war: 

1,021  gaben  1,5425  AgCl  =  37,37  p.C.  Chlor. 
„      0,6549  Üe       =  44,90    „     Eisen. 

0,3568     „      0,4026  Pt       =  19,70    „     Ammoniak. 

Da  bei  der  Lösung  in  Salzsäure  ein  Theil  des  Pulvers 
sich  schwieriger  und  unter  Gasentwickelung  löste,  so 
scheint  das  Product  aus  einem  Gemisch  von  Eisenchlorür, 
Eisenchlorür-Ammoniak  und  Eisen  oder  Stickstoffeisen  zu 
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bestehen.  Die  Einwirkung  des  Ammcfniaks  bestand  dem- 
nach zunächst  in  einer  Reduction  des  Chlorids  zu  Chlorür 
und  der  Verf.  untersuchte  daher  die  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  das  Chlorür  direct. 

2)  Verhalten  des  Ammoniaks  zu  EisencKhrür.  Das  hierzu 
verwendete  Eisenchlorür  bereitete  man  durch  Erhitzen  von 
Eisen  (ferrum  hydrogenio  reductum)  mit  dem  dreifachen  Ge- 
misch Salmiak  in  einem  Glaskolben,  bis  kein  Salmiak 
mehr  fortging.  Es  stellte  eine  gelbliche,  grobblättrige  krys- 
tallinische  Masse  dar,  die  nur  eine  Spur  Chlorid  enthielt 
Sie  wurde  in  «inem  PorcellanschiflFchen  in  die  von  trocknem 
Ammoniak  durchströmte  ganz  luftfireie  Porcellanröhre  ein- 
geführt, welche  darnach  mehrere  Stunden  in  Weissgluth 
erhalten  wurde.  Hierbei  entweichen  viel  Wasserstoff,  Sal- 
miak und  auch  Eisenchlorür.  Nach  dem  Erkalten  im  Am- 
moniakstrom fand  sich  das  Porcellanschiff  mit  einer  metall* 
glänzenden,  alle  Farben  spielenden,  spröden  magnetischen 
Masse  überkleidet,  deren  untere  Aussenfläche  grau  und 
porös  war.  Sie  löste  sich  in  Säuren  unter  Gasentwickelung 
und  die  Lösung  verrieth  bei  Behandlung  mit  Kali  Ammo- 
niakgeruch. Chlor  enthielt  sie  nur  spurenweis  und  ihre 
Zusammensetzung  war  folgende: 

0,1040  gaben  0,1442  f  e  =  97,1  p.C.  Eisen. 

0,1615      „       0,0326  Pt  =    2,8    „     Stickstoff. 

Diese  Zahlen,  welche  in  dem  Atomenverhältniss  von 
1  N  :  17  Fe  stehen,  verrathen  ein  Gemenge  von  Eisen  mit 
Stickstoffeisen,  und  dieses  unerwartete  Kesultat  konnte  ent- 
weder durch  spätere  Zersetzung  des  gebildeten  reicheren 
Stickstoffeisens  oder  auch  durch  anfängliche  Umbildung 
des  Chlorürs  in  Eisen  und  unvollständigen  weil  zu  lang- 
samen Uebergang  des  letzteren  in  die  Stickstoffverbindung 
veranlasst  sein.  Der  Verf.  setzte  daher  von  Neuem  Eisen- 
chlorür der  Einwirkung  des  Ammoniakgases  in  einer  Glas- 
röhre aus  und  zwar  zuerst  ohne  Erwärmen. 

Hierbei  entstand  zuerst  die  bekannte  weisse  Verbin- 
dung, und  das  während  der  Operation  entweichende  Gas 
wurde  von  Wasser  völlig  verschluckt  Erhitzte  man  die 
Röhre  gelinde    so  sinterte  das  weisse  Pulver  zusammen  und 
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Bcbmolz  ra  einer  schwarzbratmen  Masse,  indem  das  dabei 
entweichende  Gas  noch  von  Wasser  Tollständig  absorbirt 
wurde.  'Eb  wurde  also  die  Ammoniakverbindtmg  durch 
Wärme  wieder  zerlegt  In  beginnender  dunkler  Rothgluth 
blähte  sich  die  schwarzbraune  Masse  auf  und  wurde  zu 
einem  gelben  Pulver,  welches  in  stärkerer  Hitze  ein  Subli- 
mat gelblichweisser  Kiystalltafeln  (von  Eisenchlorür?)  aus- 
gab. In  voller  heller  Rothgluth  wurde  die  Masse  metall- 
glänzend und  gab  ein  Sublimat  von  Salmiak.  Danach  fin- 
det die  Verbindung  zwischen  Eisenchlorür  und  Ammoniak 
nur  in  niedriger  Temperatur  statt  und  Zersetzung  erst  in 
hoher  d.  h.  bei  derjenigen,  welche  zum  Sublimiren  des 
Chlorürs  erforderlich  ist 

Der  Verf  hat  die  in  verschiedenen  Wärmestadien  ent- 
stehenden Producte  besonders  untersucht  und  zwar  a)  das 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstehende  weisse  Pulver, 
b)  die  in  gelinder  Wärme  schmelzende  krystallinische  Sub- 
stanz und  c)  das  in  schwacher  Gluth  hinteibleibende  gelb- 
liche Pulver. 

Das  Pulver  a,  dargestellt  durch  Einleiten  von  Ammo- 
niak in  eine  gewogene  Retorte,  welche  das  Eisenchlorür 
enthielt,  und  deren  Gewichtsdifferenz,  je  nachdem  sie  mit 
Luft  oder  mit  Ammoniak  geflült,  ermittelt  war,  zeigte  sich 
zufolge  der  Gewichtszunahme  des  Eisenchlorürs  aus  FeCl 
+  {NHa)8  bestehend,  denn  es  nehmen  100  Th.  FeCl  80,31 
Th.  Ammoniak  auf,  um  zu  FeGl-4-3.NHa  zu  werden,  die 
Versuche  ergaben  83,3  und  77,6  p.C. 

Die  Substanz  b,  welche  aus  a  durch  Schmelzen  ent- 
steht, hat  die  Zusammensetzung  3.FeGl  +  ^^'H3,  denn  sie 
enthielt  auf  100  Th.  FeCl  8,26,  8,81,  8,91  Ammoniak;  die 
Rechnung  verlangt  8,91  p.C. 

Das  krystallinische  Pulver  c  wurde  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst,  mit  Silbemitrat  vom  Chlor  befreit, 
darauf  vom  überschüssigen  Silbersal^  durch  Salzsäure,  das 
Ammoniak  hierauf  mittelst  Platinchlorid  gefallt  und  das 
Piltrat  nach  Entfernung  des  Platinchlorids  und  Oxydirung 
des  Eisens  mit  Ammoniak  gefällt  Man  erhielt  die  Zu- 
sammensettimg  in  100  ,Th.: 
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CUor  64,42 

Eisen  44,88 

Ammoniak    0,47 
Damach    scheint    das  Pulver    ans  Eisenchlorür    mit   einer 
Spur  Eisen  oder  Stickstoffeisen  zu  bestehen  (denn  54,42  Ghr. 
verlangen  nur  42,92  Eisen). 

Weiter  versuchte  der  Verf.  durch  schnelle  Steigerung 
der  Temperatur  während  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  Eisenchlorür  eine  stickstofiEreichere  Verbindung  herzu- 
stellen. Es  wurde  in  einer  Glaskugel  Eisenchlorür  schnell 
bis  zur  höchsten  Temperatur,  die  Glas  aushält,  im  Ammo- 
niakstrom  erhitzt  und  verwandelte  sich  unter  Ausgabe  von 
viel  Salmiak  und  Wasserstoff  in  eine  silberweisse  Masse, 
die  im  Achatmörser  ein  helles  beim  Reiben  metallglänzen- 
d^s  Pulver  gab  und  sich  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwe- 
felsäure und  in  Salpetersäure  von  1,6  spec.  Gew.  träge  und 
mit  Gasentwickelung  löste.  Nach  Behandlung  des  feinzer- 
riebenen Pulvers  mit  einer  Lösung  von  weinsaurem  Natron, 
welches  eine  Spur  basischen  Eisenchlorids  auszog,  bestand 
es  in  100  Th.  aus: 

Eisen  92,34 

Stickstoff      6,35 

98,d9 

Nimmt  man  den  Verlust  (=  1,31)  als  Chlor  an  und 
berechnet  für  dieses  die  zugehörige  Menge  als  Eisenchlorür, 
so  sind  diess  1,03  Eisen,  welche  von  den  92,34  Th.  in  Abzug 
zu  bringen  sind.  Ein  Stickstoffeisen  von  der  Formel  FciN 
hat  die  procentige  Zusammensetzung  91,3  Eisen  und  6,48 
Stickstoff,  womit  die  obige  corrigirte  gut  übereinstimmt 

Dennoch  erschien  dem  Verf.  eine  solche  Zusammen- 
setzung nicht  wahrscheinlich  und  er  unterwarf  daher  das 
Product  einer  Behandlung  mit  verdünnter  Silbemitratlösung 
um  das  etwa  beigemengte  Eisen  zu  entfernen,  während 
das  Stickstoffeisen  nicht  auf  Silberlösung  reagirt  In  der 
That  wurde  eine  Quantität  Silber  ausgef&llt,  welche  6,42  p.C. 
Eisen  ensprach.  Nach  Abzug  derselben  sind  also  85,88  Th. 
Eisen  und  6,35  Stickstoff  vereinigt  und  diess  entspricht 
atomistisch  einer  zwischen  FoiN  und  FeeN  fallenden  Zu- 
sammensetzung. 
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Der  Stickstoffgehalt  des  Eisens  wird  vollständig  abge- 
geben, wenn  das  Stickstoffeisen  mit  der  wässrigen  Lösung 
eines  Metallchlorids,  z.  B.  Manganchlorürs,  bei  100®  behan- 
delt wird.  Eisen  und  Mangan  werden  durch  das  gleich- 
zeitig zersetzte  Wasser  oxydirt  und  der  Stickstoff  löst  sich 
als  Salmiak. 

8)  Verhalten  des  Ammoniaks  zu  Eisenoxyd.  Das  aus  oxal- 
saurem  Eisenoxydul  mittelst  Glühen  erhaltene  Eisenoxyd 
wurde  in  einem  Porcellanrohr  längere  Zeit  in  einem 
Ammoniakstrom  geglüht  und  lieferte  eine  grauweisse,  zu- 
sammenhängende, spröde  und  magnetische  Masse,  die  beim 
Reiben  im  Mörser  matt  silberfarbig  wurde  und  sich  chemisch 
wie  das  aus  Eisenchlorür  bereitete  Stickstoffeisen  verhielt 
Aus  dem  Gewichtsverlust  berechnete  sich  ihre  Zusammen- 
setzung zu  92,31  Eisen  und  7,89  Stickstoff,  wenn  man  näm- 
lich nach  Abzug  des  Sauerstoffs  die  Gewichtszunahme  des 
Eisens  als  Stickstoff  annimmt.  Die  Behandlung  mit  einer 
salpetersauren  Silberoxydlösung  zeigte,  dass  der  Körper 
keine  Beimengung  von  Eisen  enthielt,  und  weitere  Analysen 
ergaben  eine  mit  der  Formel  FegN  wohl  übereinstimmende 
Zusammensetzung : 

Berechnet. 
Eisen       92,27  92,31 

Stickstoff  7,78  7,69 

Um  zu  sehen,  in  welcher  Weise  die  Stickstofiverbin- 
dung  vor  sich  geht,  erhitzte  der  Verf.  Eisenoxyd  in  einer 
Glasröhre  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur  in  Am- 
moniakgas. In  möglichst  niedriger  ging  Wasser  fort,  es 
trat  also  Reduction  ein,  ohne  dass  Ammoniak  weiter  zer- 
legt wm'de.  Bei  etwas  höherer  Temperatur  trat  von  Neuem 
Wasserbildung  ein,  aber  zugleich  entwickelte  sich  Wasser- 
stoff; ob  auch  Stickstoff,  hat  der  Verf.  nicht  untersucht. 
Das  hierbei  entstandene  schwarze  und  glanzlose  zusamimen- 
hängende  Pulver  löste  sich  theilweis  unter  Gasentwickelung, 
theils  ohne  diese  aber  mit  rothgelber  Farbe  in  verdünnter 
Salzsäure  und  die  Lösung  enthielt  Ammoniak,  Eisenoxyd 
und  Eisenoxydul.  Eine  directe  Analyse  ergab  7ö,3  p.C. 
Eisen,  3,8  p.C.  Stickstoff  und.  20,9  Verlust.  Wird  dieser 
als  Sauerstoff  genommen  und  zu  Eisenoxyduloxyd  verrech- 
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net,  80  bleiben  20,44  Eisen  von  den  75,3  übrig,  die  mit 
3,8  Stickstoff  verbunden  waren  und  diess  würde  nahezu  der 
Verbindung  FeaN  entsprechen. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  diese  Verbindung, 
welche  vielleicht  bei  hinlängliche  Zeit  fortgesetzter  Operation 
in  der  niedrigen  zu  ihrer  Entstehung  eben  erforderlichen 
Temperatur  ganz  rein  zu  erhalten  sein  mag,  in  höherer 
Temperatur  wieder  zerfällt  und  dann  jene  obige  niedrigere 
Verbindungsstufe  FcgN  liefert. 

Der  letzte  Versuch  hat  jedenfalls  dargethan,  dass  die 
erste  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Eisenoxyd,  wie 
auf  das  Eisenchlorid ,  eine  reducirende  ist  und  die  zweite 
eine  reducirende  und  stickstoffbindende  zu  gleicher  Zeit. 

4)  Verhalten  des  Ammoniaks  zu  Eisen.  Die  älteren  Ver- 
suche über  diesen  Gegenstand  haben  stets  Eisen  in  mehr 
oder  weniger  compacter  Gestalt  angewendet.  Der  Verf. 
hat  durch  Wasserstoff  reducirtes  Metall  in  einem  Porcellan- 
rohr  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  ausgesetzt  und  im 
Ammoniakstrome  erkalten  gelassen.  Nach  fünfstündiger 
heller  Gluth  bestand  der  Bückstand  aus  91,16  p.C.  Eisen 
und  9,57  p.O.  Stickstoff  und  hatte  die  Eigenschaften  wie 
das  frühere  Stickstoffeisen.  Diese  Zusammensetzung  ent- 
spricht nahezu  der  Formel  FejK.  Man  kann  also  auch  ans 
dem  metallischen  Eisen  direct  eine  ziemlich  stickstoffreiche 
Verbindung  gewinnen,  wenn  nur  das  Eisen  in  sehr  fein 
vertheiltem  Zustande  angewendet  wird. 

Von  den  bisher  angeführten  Verbindungen  des  Eisens 
mit  Stickstoff  wagt  der  Verf  nur  eine  einzige,  nämlich 
FeeN,  als  eine  homogene  reine  Substanz  mit  einiger  Zu- 
versicht anzusprechen,  bevor  nicht  durch  neue  wiederholte 
Versuche  die  Existenz  anderer  •  unzweifelhaft  sich  her- 
ausstellt. 
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XLH. 
Notizen. 

1)  Oialsanres  Thooerde-Natron. 

Von 
E.  Lenssen  tind  J.  LöwenthaL 

Wenn  man  den  Niederschlag  von  basischnschwefelsaurer 
ThonQ^de,  der  entsteht,  wenn  man  Alaun  mit  überschüssiger 
Soda  versetzt,  einträgt  in  eine  siedende  Lösung,  die  auf 
1  Aeq.  krystallisirte  Soda  gerade  3  Aeq.  Oxalsäure  enthält, 
und  lässt  diese  Lösung  während  längerer  Zeit  mit  einem 
Ueberschuss  des  Niederschlags  sieden,  so  enthält  das  Filtrat 
ein  Salz  in  Lösung,  was  sich  nach  Verlauf  von  Monaten 
in  schönen  Bjystallen  ausscheidet.  Die  Erystalle  werden 
am  grössten,  wenn  die  Flüssigkeit  bis  auf  ein  spec.  Gew. 
von  1,09  gebracht  worden  ist. 

Im  luft trocknen  Zustand  ergaben  die  Ejrystalle  die  fol- 
gende Zusammensetzung: 

1,3038  Grm.  geglüht,  der  Rückstand  in  Salzsäure  ge- 
löst, dann  die  Thonerde  mit  Ammon  gefallt,  abfiltrirt  und 
im  Filtrat  das  Natron  bestimmt,  gaben  0,4288  Gnn.  NaCl 
und  0,1975  Grm.  AlaOj,  entsprechend:  17,42  p.O.  NaO  und 
15,14  p.c.  AlsO«.  Die  Oxalsäure  wurde  mit  einer  titrirten 
Chamäleonlösung  gemessen. 

(20,05  C.C.  =  0,06405  Grm.  CiO«)  0,5204  Grm.  Salz 
erforderten  67,6  C.C.  Chamäleon  =  41,4  p.C.  C4O6. 

Das  Doppelsalz  besitzt  hiemach  die  Zusammensetzung: 

A1,0,.  C40.,+ g*g}c40,  +  lOaq. 


Berechnet. 

Erhalten. 

2NaO    . 

62               17,85 

17,42 

A1,0, 

51,2             14,75 

15,14 

2C4O, 

144              41,48 

41,4 

lOHO 

90               26,92 

347,2  100,00 

Die  Krystallform  gehört  dem  rhombischen  System  an 
und  stellt  eine  Combination  von  verticalen  Prismen  mit 
brachydiagonalen  Domen   dar.  —  An  der  Lufk  bleibt  das 
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Salz  nnYerftndert,  in  Wasser  ist  es  schwerlöslich,  es  findet 
auch  sehr  bald  Zersetzung  statt,  indem  Thonerde  (vielleicht 
eine  basisch-oxalsanre  Thonerde)  sich  ausscheidet 
Im  Mai  1862. 


2)  Einwirkung  Ton  Natriumamalgam  auf  Oxaläther. 

Li  der  Sitzung  der  natürwissenschafÜichen  Section  der 
Schles.  Gesellschaft  am  5.  März  a.  c.  machte  Herr  Geh.  Regie- 
rungsrath  Prof.  Dr.  Löwig  weitere  Mittheilungen  über  die 
Producte,  welche  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Oxaläther  gebildet  werden.  Je  nachdem  man  denselben 
allein  oder  gemeinschaftlich  mit  wasserfreiem  oder  was- 
serhaltigem Weingeist  der  Reduction  des  Amalgams  unter- 
wirft, sind  die  Producte,  welche  gebildet  werden,  verschie- 
den, und  es  entsteht  eine  Reihe  nicht  flüchtiger  Säuren, 
welche  sämmtlich  zu  der  Gruppe  der  Fruchtsäuren  gehören 
und  von  denen  5  neue  vorgezeigt  ynirden.  Er  sprach  hie- 
rauf ausführlich  über  eine  neue  Säure,  welche  vorläufig 
GlyJcoläpfelsäure  genannt  wurde,  und  welche  durch  Ein- 
wirkung des  Amalgams  auf  eine  Mischung  von  SOprocen- 
tigem  Weingeist  und  Oxaläther  erhalten  wird.  Uebergiesst 
man  das  breiartige  Amalgam  mit  wasserhaltigem  Weingeist 
und  setzt  man  den  Oxaläther  in  kleinen  Quantitäten  hinzu, 
so  findet  während  des  Umschütteins  eine  beträchtliche  Wärme- 
entwicklung statt,  wesshalb  man  für  eine  gute  Abkühlung 
zu  sorgen  hat.  Es  scheidet  sich  sogleich  eine  blendend- 
weisse  Salzmasse  aus,  während  auch  nicht  eine  Blase  eines 
permanenten  Gases  entweicht.  Die  Salzmasse  ist  ein  Ge- 
menge von  oxalsaurem  und  glykoläpfelsaurem  Natron.  Da 
das  erstere  auch  in  öOprocentigem  Weingeist  kaum  löslich 
ist,  so  kann  man  die  Trennung  beider  Salze  fast  vollstän- 
dig dadurch  bewirken,  dass  man  nach  und  nach  so  viel 
Wasser  hinzufügt,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  mit  Chlorcal- 
cium  eine  schwache  ^Trübung  hervorbringt.  Das  glykol- 
äpfelsaure  Natron  bleibt  dann  in  Lösung,  aus  welcher  man 
durch  eine  weingeistige  Lösung  von  Oxalsäure  das  Natron 
ausfällen  kann. 

Digitized  by  VjOOQIC 


316  Notiacn. 

Die  Glykoläpfelsäure  erscheint  als  eine  farblose,  nicht 
krystallisirbare,  in  Wasser  und  Weingeist  in  allen  Verhält- 
nissen lösliche  Masse  von  rein  saurem  Geschmack.  Sie 
giebt  mit  allen  Basen,  namentlich  mit  Kalk  und  Baryt,  in 
Wasser  lösliche  Salze,  welche  meistens  zu  gummiartigen 
Massen  eintrocknen.  Das  saure  Barytsalz  krystallisirt  je- 
doch sehr  schön.  Sie  ist  wie  die  Aepfelsäurc  zweibasisch, 
entsprechend  der  Formel  2HO,CjoH60io.  Die  Bildung  der 
Säure  erfolgt  ganz  einfach  durch  gleichzeitige  Reduction  der 
Oxalsäure  und  des  Wassers  öCaOa  +  eHO^CoH^Oio  — 0,i. 
Von  der  Aepfelsäure  unterscheidet  sich  die  Glykoläpfelsäure 
durch  ein  Plus  von  CjELiOa  und  steht' zu  derselben  in  glei- 
chem Verhältnisse  wie  die  Milchsäure  zur  Essigsäure 
oder  die  Glykolsäure  zur  Ameisensäure.  Der  Vortragende 
sprach  hierauf  über  die  Bildung  der  Fruchtsäuren  im  All- 
gemeinen; aus  seinen  Untersuchungen  glaubt  er  mit  Be- 
stimmtheit folgern  zu  können,  dass  dieselben  entstehen 
1)  durch  Reduction  der  Kohlensäure  oder  Oxalsäure  zu  den 
Atomcomplexen  CeOß,  CgOgjCfoOio  unter  Aufnahme  von 
Wasser ;  diese  Säuren  sind  wahrscheinlich  wie  die  Desoxal- 
säure  dreibasisch  und  gehen  unter  Ausscheidung  von  Koh- 
lensäure in  zweibasische  über;  so  entsteht  die  Traubensäure 
aus  der  Desoxalsäure.  2)  Durch  gleichzeitige  Zersetzung 
der  Kohlensäure  oder  Oxalsäure  und  des  Wassers,  indem 
mit  den  genannten  Molekülen  der  aus  dem  Wasser  freige- 
wordene Wasserstoflf  unmittelbar  in  Verbindung  tritt;  hier- 
her gehört  die  Aepfelsäure  und  die  Glykoläpfelsäure.  Ohne 
Zweifel  entstehen  im  Pflanzenreiche  eine  grosse  Anzahl 
organischer  Verbindungen  höherer  Ordnung  auf  gleiche 
Weise,  entweder  dUrch  Zutreten  von  Wasser  oder  von  Was- 
serstoflf zu  iden  Gruppen  CeOejCgOg  u.  s.  w.  Die  Bedeutung 
der  künstlichen  Bildung  der  Fruchtsäuren  aus  Oxalsäure 
und  Wasser  in  Beziehung  auf  Pflanzenphysiologie  ergiebt 
sich  von  selbst,  und  sie  zeigt  abermals,  wie  einfach  die  Mit- 
tel sind,  deren  sich  die  Natur  zur  Erreichung  ihrer  Zwecke 
bedient.  Zum  Schluss  sprach  der  Vortragende  noch  über 
das  Reifen  der  Früchte.  (Die  ausführliche  Untersuchung 
erscheint  im  nächsten  Hefte  der  Abhandlimgen  der  scblesi- 
schen  Gesellschaft). 
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3)  lieber  die  Zersetzung  der  ChlorwasserstolSsäure 
durch  Ozon. 

Von  Dr.  van  den  Broek. 

Bekanntlich  hat  Schönbein  die  Snperoxyde  in  zwei 
entgegengesetzte  Gruppen  getheilt  (b.  dies.  Joum.  LXXVH, 
129)  nämlich  in  Ozonide  und  Antozonide.  Die  erste  Gruppe 
umfasst  das  Ozon  selbst,  die  Superoxyde  des  Mangans, 
Bleis,  Nickels,  Kobalts,  Wismuths,  Silbers,  die  Uebermangan- 
säure,  Chromsäure  und  Vanadinsäure;  die  zweite  Gruppe 
enthält  die  Superoxyde  des  Wasserstoffs,  Baryums,  Stron* 
tiums,  Calciums,  Kaliums  und  Natriums.  Unter  den  ent- 
gegengesetzten Eigenschaften  dieser  beiden  Gruppen  findet 
man»  dass  die  Ozonide  mit  der  Chlorwasserstofisäure  Was* 
ser  und  Chlor  geben,  eine  Eigenschaft,  welche  die  Anto- 
zonide  nicht  besitzen.  Für  das  Ozon  selbst  war  diese  That- 
Bache  noch  nicht  durch  Versuche  festgestellt  und  ich  habe 
daher  diese  Lücke  durch  nachstehende  Versuche  auszufül- 
len gesucht: 

In  einem  50  Centuneter  langen  Glasrohre  von  2  Cent 
Durchmesser,  dessen  eines  Ende  mit  einem  Pfropfen  ver^ 
schlössen  war,  durch  den  zwei  in  entgegengesetztem  Sinne 
gebogene  Glasröhren  gingen,  vertheilte  ich  mittelst  etwas 
reinen  Wassers  auf  den  Wänden  etwas  sehr  feinpulvriges 
reines  Gold^  welches  sich  hauptsächlich  um  die  Oeffnungen 
der  beiden  Glasröhren  anhäufte.  Durch  die  eine  von  diesen 
langte  ein  Strom  durch  Phosphor  ozonisirterLuft,  welche  zuvor 
einen  Kaliapparat  passirt  hatte,  und  durch  die  andere  wurden 
Dämpfe  von  concentrirter  in  einer  Retorte  erhitzter  Salz- 
säure zugeleitet,  von  welcher  ich  mich  überzeugt  hatte,  dass 
sie  nicht  die  geringste  Spur  Gold  auflöste.  Das  zweite 
Ende  des  weiten  Glasrohrs  mündete  vermittelst  eines  .  ge- 
krümmten Rohrs  in  ein  Gefass,  welches  ein  wenig  Wasser 
und  von  demselben  Goldpulver  enthielt,  wie  in  dem  weitem 
Rohr  sich  befand.  An  ihm  war  ein  Aspirator  wirksam, 
welcher  fortdauernd  die  ozonisirte  Luft  48  Stunden  hinter 
einander  durchsog.  Nach  dieser  Zeit  wurde  sämmtliche 
Flüssigkeit  sowohl  aus  dem  Rohr,    als  aus  dem  Verdich- 
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tnngsgefäsB,  jede  f&r  sich,  in  eine  gewogene  Glasschale  fil- 
trirt  und  verdampft.  Der  Bückstand  betrag  nur  einige 
Milligramme  in  beiden  Schalen  zusammen. 

Hierauf  substituirte  ich  dem  durch  Phosphor  bereiteten 
Ozon  solches,  welches  durch  5  Grove'sche  Elemente  aus  einem 
Gemisch  von  1  Theil  Wasser,  6  Theil  Schwefelsäurehydrat 
und  einer  bestimmten  Menge  Chromsäure  entwickelt  wurde. 
Die  positive  Elektrode  (ein  Platinblech  von  75  Quadr.-Cent 
Oberfläche)  befand  sich  in  einem  Rohr,  welches  mit  dem 
gekriunmten  des  das  Gold  enthaltenden  in  Verbindung  stand. 
Nach  Beseitigung  des  Aspirators  wirkte  die  Säule  48  Stun- 
den (jede  2  Secunden  1  Blase  Sauerstoff)*  I^ie  im  Gold- 
rohr und  im  Verdichtungsge&ss  gesammelte  Salzsäurelösui^ 
war  schön  gelb,  während  die  des  vorigen  Versuchs  nicht 
geflirbt  war.  Sie  gab  beim  Verdampfen  zehnmal  so  viel 
Bückstand  als  die  vorige  und  aus  diesem  lässt  sich  metal- 
lisches Gold  darstellen. 

Dieses  Resultat  beweist  abo,  dass  das  Ozon  wie  die 
andern  Ozonide  die  Eigenschaft  besitzt,  die  Chlorwasser- 
stoffsäure zu  zerlegen.  Natürlich  zeigt  sich  diess  nur  in 
schwachem  Maasstab  in  Anbetracht  der  geringen  Menge 
Ozons,  welches  sich  unter  jenen  Umständen  bildet 

Um  mich  zu  überzeugen,  dass  in  diesem  Versuch  das 
Ozon  nicht  das  Gold  oxydirt,  sondern  die  Salzsäure  zerlegt 
hatte,  setzte  ich  einen  Theil  des  Goldes  der  Einwirkung  des 
elektrolytischen  Ozons  eben  so  lange  aus,  wie  im  früheren 
Versuch,  und  es  fand  sich  nicht  die  geringste  Spur  Goldes 
oxydirt 


4)  Rippeuknochen  Ton  Rhytina  Stellen. 

Das  merkwürdige  bedeutende  specifische  Gewicht,  die 
Härte  und  Politurfahigkeit  dieser  fossilen  Knochen,  welche 
sie  den  Wallrosszähnen  gleichstellen,  veranlasste  Ad.  Göbel 
iBuüet.  de  tacademie  de  St.  Petersbourg  t.  7.)  dieselben  zu 
analysiren. 

Das  spec.  Gew.  war  2,2113.  In  100  Theilen  wurde 
gefunden ; 
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Kalk  36,594 

Magnesia  0J13 

Eisenoxyd  0,2;^4 

Fluor  Spur 

Phosphorsäure  27,831 

Kohlensäure  3,512 

Schwefelsäure  0,053 

Ossein  und  Fett  24,472 
Wasser  bei  120«  entweichend       6,708 


oder 


100,107 


Phosphorsaurer  Kalk  59,201] 

Schwefelsaure  Magnesia         1,3151 

Kohlensaurer  Kalk  7,983 1  ä«  «««  v„^^\.^^^^a^ 

Schwefelsaurer  Kalk  0.097  (  ®*'*^®  Knochenerde 

Eisenoxyd  0;224| 

Fluorcalcium  Spur  j 

Ossein  und  Fett 

Wasser 


^g'yJlj  31.180  Knorpel. 


Hiemach  ist  die  ZusammenBetzung  von  der  anderer 
Knochen  nicht  wesentlich  abweichend  und  die  besonderen 
Eigenschaften  desselben  sind  nur  in  der  dichteren  Textur 
begründet 


3)  lieber  Pikraminsäure. 

Als  beste  Gewinnungsweise  dieser  Säure  empfiehlt 
Carey  Lea  folgende  (Sill.  Am.  Joum.  (2)  XXXH.  No.  95 
p.  210) : 

Alkoholische  Lösung  von  Pikrinsäure  wird  mit  über- 
schüsBigem  Schwefelammon  versetzt,  im  Wasserbad  einge- 
dampft, der  Bückstand  mit  Wasser  ausgekocht  und  das 
Filtrat  mit  Essigsäure  vermischt.  So  erhält  man  an  63  p.C. 
der  angewandten  Pikrinsäure  als  Pikraminsäure  wieder. 

Die  Annahme,  dass  Pikraminsäure  durch  Salpetersäure 
in 'Pikrinsäure  verwandelt  werde,  ist  nach  dem  Verf.  un- 
richtig. Starke  Salpetersäure  löst  Pikraminsäure  mit  dun- 
kelbrauner Farbe,  die  nach  viertelstündigem  Kochen  hell- 
roth  wird.  Die  mit  Kali  gesättigte  Lösung  lässt  viel  Sal- 
peter nebst  einen  braunen  Fimiss  fallen,  aber  keine  Spur 
pikrinsaures  Kali.  Nach  längerem  Kochen  ist  das  Resultat 
dasselbe.  Das  einzige  Product,  welches  schliesslich  aus  der 
ftinmoniakalischen  Lösung  der  Zersetzungsproducte  krystal- 
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lisirt  erhalten  wurde,  war  oxalsaures  Ammoniak,  sehr  ver- 
unreinigt durch  organische  Substanzen. 

Nach  achtstündigem  Kochen  gab  die  hellgelbe  Lösung 
mit  ammoniakalischem  Cyankalium  zwar  eine  tiefrothe  Fär- 
bung, aber  mit  Schwefelammon  wurde  keine  blutrothe  Farbe, 
sondern  ein  grüner  Niederschlag  erhalten.  Das  meiste  der 
Pikraminsäure  geht  bei  diesen  Operationen  mit  Salpeter- 
säure in  gasigen  Verbindungen  fort,  die  harzigen  StoflFe  bil- 
den nur  einen  kleinen  Antheü  der  Zersetzungsproducte. 


6)  Einwirkung  des  Clilorätliyls  auf  Ammoniak. 

Behufs  der  Darstellimg  der  Aethylbasen  pflegt  man 
sich  bekanntlich  des  Jodäthyls  und  Bromäthyls  zu  bedienen. 
Ch.  Edw.  Groves  hat  untersucht,  wie  das  Verhalten  des 
Chloräthyls,  welches  man  wegen  seiner  zu  grossen  Flüch- 
tigkeit (wahrscheinlich)  bisher  zurückgesetzt,  gegen  das 
Ammoniak  sei  (Quart.  Joum.  Chem.  Soc.  XTTT.  No.  LH 
p.  331.). 

Er  digerirte  daher  Chloräthyl  mit  etwa  seinem  drei- 
fachen Volum  weingeistigen  Ammoniaks  6  bis  7  Stunden 
lang  bei  100®  C,  die  dabei  entstandene  krystallinische  Ab- 
ßcheidung  wurde  auf  einem  Filter  mit  absolutem  Alkohol 
ausgewaschen,  das  Filtrat  zur  Trockne  gedampft  und  der 
Rückstand  davon  in  Wasser  gelöst,  mit  Silberoxyd  digerirt 
und  destillirt.  Im  Destillat  fanden  sich  die  flüchtigen  Basen, 
die  überwiegend  aus  Aethylamin  und  nur  spurenweis  bei- 
gemengtem Diäthylamin  bestanden,  im  Rückstand  der  Re- 
torte erhält  man  Teträthylamin.  Bei  Anwendung  von  Brom- 
äthyl erhält  man  bekanntlich  Aethylamin  ebenfalls  vor- 
herrschend, aber  auch  merkliche  Mengen  von  Di-  und  IVi- 
äthylamin  und  nur  Spuren  von  Teträthylammoniumu  Bei  An- 
wendung von  Jodäthyl  entstehen  die  drei  flüchtigen  Basen 
in  fast  gleichen  Mengen  und  in  der  Regel  kaum  bestimm- 
bare Spuren  von  Teträthylammonium. 
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LXIIL 

lieber  die  Zustände,   in  denen  das  Silber 

bei  der  Reduction  seiner  Salze  auf  nassem 

Wege  auftritt. 

Von 
Herrn.  Vogel. 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  Königl.  Preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 

Mai  1862.) 

Bei  der  Keduction  von  Silbersalzen  auf  nassem  Wege 
treten  die  ausgeschiedenen  Silbennassen  unter  verschie- 
denen Umständen  mit  verschiedenen  Eigeschaften  auf, 
die  man  in  speciellen  Fällen  schon  seit  längerer  Z^it  be- 
obachtet hat.  Jedermann  kennt  das  durch  Einwirkung  von 
Eisenvitriol  auf  Silbersalzlösungen  gewonnene  Süberpulver 
oder  die  durch  Reduction  von  feuchtem  Chlorsilber  mittelst 
Zink  gewonnene  graue  schwammige  Masse  oder  den  durch 
verschiedene  Reductionsmittel  erzeugten  Silberspiegel.  Noch 
Niemand  hat  aber  bisher  die  Aehnlichkeit  und  Unterschiede 
zwischen  diesen  so  verschieden  erscheinenden  Silbermassen 
und  die  Ursachen  ihrer  Bildung  zu  erforschen  gesucht. 
Verschiedene  photographische  und  Spiegelversilberungsver- 
Buche  lehrten  den  Verf.,  wie  wichtig  es  sei,  diese  Lücke 
in  unseren  Kenntnissen  auszufüllen  und  veranlassten  ihn  zu 
einer  Reihe  zahlreicher  Versuche,  deren  Ergebnisse  er  hier 
in  gedrängtester  Form  veröflfentlicht. 

Zu  diesen  Versuchen  wandte  der  Verf.  theil&  Silber- 
salze in  fester  Form,  theils  verdünnte  Lösungen  an,  die 
1  p.c.  Silbersalz  enthielten.  Von  schwefelsaurem  und  essig- 
saurem Silberoxyd  nahm  er  kalt  gesättigte  Lösungen. 

L  Einwirkung  der  Metalle  und  des  galvanischen  Stromes 
auf  Silbersalzlösungen. 

Taucht  man  einen  Zinkstab  in  eine  Lösung  von  sal- 
petersaurem,  schwefelsaurem   oder  essigsaurem  Silberoxyd 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXVI.  6.  21  c> 
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oder  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  satpetersanrem 
Silberoxyd,  so  bedeckt  sich  derselbe  sogleich  mit  einem 
schwarzen  Bart,  der  beim  Weiterwachsen  grau  und  endlich 
silberweiss  wird.  Die  so  erzeugten  schwarzen  und  grauen 
Niederschläge  hat  schon  Poggendorff*)  untersucht  und, 
entgegen  der  Ansicht  von  Priestley,  der  sie  fiir  Silberhy- 
drür  hielt,  nachgewiesen,  dass  sie  metallisches  Silber  seien. 
Aehnliche  Niederschläge  liefern  auch  Eisen  (dass  jedoch, 
um  es  seiner  Passivität  zu  berauben,  vorher  in  verdünnte 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  getaucht  werden  muss),  Blei, 
Kupfer  und  der  galvanische  Strom.  Den  letzteren  benuzte 
Ppggendorff  vorzugsweise  zur  Herstellung  der  schwarzen 
und  grauen  Silberniederschläge  und  entdeckte  auch  hierbei 
ihr  Verhalten  gegen  Säuren.  Dem  Verf.  war  es  interessant, 
die  Form  dieser  Niederschläge,  die  bisher  noch  unbekannt 
war,  zu  erforschen.  Zu  diesem  Zwecke  prüfte  er  dieselben 
bei  360facher  Vergrösserung  unterm  Mikroskop. 

Der  schwarze  Niederschlag  erschien  als  ein  Hanfwerk 
feiner  Nadeln,  die  sich  bei  genauerer  Betrachtung  als  fedei^ 
förmige  Gestalten,  wie  sie  das  natürliche  Silber  öfter  zeigt, 
ergaben.  Das  graue  Silber  zeigte  dieselben  Formen,  nur 
grösser  und  desshalb  viel  deutlicher  und  schöner  ausge- 
bildet. Man  konnte  hier  oft  den  sechsstrahligen  Stern  be- 
merken, welchen  das  regelmässig  baumförmige  Silber  und 
Kupfer  gewöhnlich  zeigen  und  beobachten,  dass  derselbe 
aus  lauter  parallel  an  einander  gereihten  Oktaedern  und 
Combinationen  von  Oktaedern  und  Dodekaedern  bestand 

Die  schwarzen  Silbermassen  wurden  durch  Drücken 
mit  einem  Glasstab  glänzend  silberweiss  und  änderten  iheils 
freiwillig,  theils  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure und  Essigsäure  ihre  Farbe  schnell  in  Grau  um.  Diese 
Farbenänderung  ist,  wie  man  beim  Experimentiren  unterm 
Mikroskop  bemerken  kann,  durchaus  mit  keiner  Formän- 
derung verbunden.  Die  einmal  grau  gewordenen  Massen 
werden  durch  kein  Mittel  wieder  schwarz. 


•)  Po  gg.  Ann.  LXXV,  337. 
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n.    Einwirkung  der  Metalle  nnd  dee  galvanischen  Stromes 
anf  festes  Chlor-,  Brom-  nnd  Jodsilber. 

Feuchtes  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  auf  ein  Stück 
amalgamirtes  Zink  gelegt  oder  zwischen  die  Pole  einer 
galvanischen  Batterie  gebracht,  wird  sehr  bald  reducirt 
Bei  Anwendung  kleiner  Mengen  bemerkt  man,  dass  die 
Reduction  von  Aussen  nach  Innen  fortschreitet,  und  dass 
nach  Vollendung  derselben  die  Oberfläche  des  Stücks 
inmier  eine  dunklere  Farbe  besitzt,  als  das  Innere.  Erstere 
ist  schwarzgrau  beim  Chlorsilber,  tiefsammtschwarz  beim 
Brom-  und  Jodsilber,  während  das  letztere  bei  allen  dreien 
hellgrau  ist.  Diese  dunkle  Oberflächenfarbe  ändert  sich  nicht 
mit  Säuren.  Reducirt  man  grössere  Massen  der  genannten 
Salze  in  der  Thonzelle  einer  galvanischen  Combination,  so 
zeigt  sich  anfangs  um  den  in  das  Silbersalz  tauchenden 
negativen  Fol  ein  dunkler  Saum,  der  allmählich  gegen  den 
Rand  der  Zelle  fortschreitet  und  endlich  verschwindet,  so 
dass  man  bei  Anwendung  von  Chlorsilber  und  Bromsilber 
gleichförmig  grau  gef&rbte,  schwammige  Massen  vor  sich 
hat.  Die  aus  Jodsilber  erhaltene  graue  Masse  zeigt  jedoch 
eine  dunklere  Oberflächenfarbe  die  es  nach  dem  Trocknen 
behält,  während  die  aus  Brom-  und  Chlorsilber  gewonnenen 
Silbermassen  getrocknet  gleichförmig  hellgrau  gefärbte, 
matte,  poröse,  lockere  Stücke  bilden.  Unter  dem  Mikroskop 
bieten  diese  Arten  von  Silber  ein  Ansehen  dar,  das  sich 
von  dem  aus  Silberlösungen  gewonnenen,  regelmässig  baum- 
förmigen  Silber  wesentlich  unterscheidet.  Man  sieht  keine 
Nadeln  und  dm*chaus  keine  federförmige  Gestalten,  sondern 
lauter  einzelne  Kömer  von  verschiedener  Grösse,  die  theils 
einzeln  liegen,  theils  regellos  zu  Flocken  zusammengehäuft 
sind.  Das  Ganze  hat  oft  in  hohem  Grade  das  Ansehen 
einer  amorphen  Masse.  Manche  der  grösseren  Kömer  zei- 
gen jedoch  unvollkommene  vier-  und  s^hsseitige  Umrisse; 
diess  und  manche  Analogien  mit  dem  mittelst  Eisenvitriol 
aus  Silberlösungen  gefällten  deutlicher  krystallinischen  Silber 
veranlassen  den  Verf.,  es  nicht  für  amorph  zu  erklären.  Er 
nennt  die  so  erhaltenen  Silbermassen  zum  Unterschiede  von 
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dem  deutlich  krystallisirteu  regelmässig  baumförmgen  Silber: 
körnig  pulvriges  Silber, 

Alle  diese  Silbermassen  enthalten  noch  eine  geringe 
Menge  des  zur  Darstellung  verwendeten  Silbersalzes,  das 
weder  durch  Ammoniak  noch  durch  unterschwefligsaufes 
Natron  vollständig  ausgezogen  werden  kann.  Diese  Ver- 
unreinigung macht  leider  eine  genaue  specifische  Gewichts- 
bestimmung unmöglich.  Durch  Drücken  mit  einem  Glas- 
stabe  werden  sie  glänzend  silberweiss,  durch  Glühen  sintern 
sie  zusammen  und  werden  mattweiss.  Sie  lösen  sich  schon 
in  der  Kälte  leicht  in  Salpetersäure. 

Um  nun  zu  erforschen,  wie  sich  gelöstes  Chlorsilber 
gegen  Metalle  verhält,  prüfte  der  Verf. 

in.  Die  Wirkung  von  Zink  auf  eine  Lösung  von  Chlorsilber 
in  Ammoniak. 

Beim  Eintauchen  von  Zink  in  eine  solche  mit  Chlor- 
silber gesättigte  Lösung  bildet  sich  ein  schwarzer  Bart, 
der  aber  an  einzelnen  Stellen  sehr  schnell  grau  wird  und 
überhaupt  seine  schwarze  Farbe  viel  weniger  lange  behält, 
als  das  bei  Reduction  von  Silberoxydsalzen  entstehende 
schwarze  Silber.  Die  so  erhaltene  Masse  erschien  unter 
dem  Mikroskop  theils  als  feine  Nadeln  und  federförniige 
Gestalten,  theils  als  ein  regelloses  Haufwerk  einzehier 
Kömer  ohne  deutliche  Krystallform. 

Demnach  erhält  man  hier  beide  der  oben  beschriebe- 
nen Arten  von  Silber,  das  regelmässig  baumförmige  und  das 
körnig  pulvrige.  Die  so  erhaltenen  Silbermassen  lösen  sich 
in  Salpetersäure  unter  Zurücklassung  von  etwas  stark  violett 
gefärbtem,  silberchlorürhaltigen  Chlorsilber,  das  sich  mit 
Ammoniak  unter  Abscheidung  von  körnig  pulvrigem  Silber 
zersetzt. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  blieb  die  Re- 
duction auf  eine  Stelle,  nämlich  auf  den  Ort  des  eingetauch- 
ten Metalls  beschränkt;  jetzt  folgt  die  Beschreibung  der 
Versuche,  bei  denen  die  Reduction  durch  die  ganze  Masse 
des  festen  oder  gelösten  Silbersalzes  vor  sich  geht. 
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17.  Wirkungen  von  Eisenvitriollösnng  anf  Silberozydsalz- 
lösnngen. 

Mischt  manSilberoxydsalzlö8ungen(AgO,N05,  AgO.SOj, 
A^O,Ä)  mit  Eisenvitriollösungen,  so  erseheint  je  nach  der 
Concentration  bald  früher,  bald  später  ein  grauer  Nie- 
derschlag, der  zum  Theil  glänzend  ist  und  sich  als  eine 
graue  Masse  an  einzelne  Stellen  des  Glases  legt.  Gewaschen 
und  getrocknet  bildet  er  ein  sehr  hellgraues,  theilweise 
glänzendes  Pulver,  das  unterm  Mikroskop  als  eine  regel- 
lose Zusammenhäufting  lauter  einzelner  Kömer  erscheint, 
die  sich  von  dem  oben  beschriebenen,  kömig  pulvrigen 
Silber,  nur  durch  ihre  Grösse  und  zum  Theil  durch  ihre 
deutlichere  Krystallgestalt  unterscheiden.  Man  erkennt 
hier  und  da  regelmässige  Sechsecke,  zum  Theil  mit  abge- 
stumpften Kanten,  und  Dreiecke,  offenbar  Theile  von  regu- 
lären Oktaödem  und  Combinationen  derselben  mit  Dode- 
kaedern. Dieselben  hat  schon  G.  Kose  (Po gg.  Ann.  LXXV, 
340)  beobachtet. 

Der  Verf.  wird  von  diesem  Niederschlage,  der  einen 
wesentlichen  Bestandtheil  unserer  Glasphotographien  bildet, 
bei  Beschreibung  seiner  photographischen  Versuche  noch 
ausfuhrlich  berichten. 

V.   Silbersalze  und  organische  Körper. 

Zahlreiche  organische  Substanzen  veranlassen  unter 
verschiedenen  Umständen  eine  Reduction  der  Silbersalze 
bei  der  das  Silber  entweder  als  körnig  pulvrige  Masse  oder 
als  ein  glänzender  Spiegel  oder  in  beiden  Formen  zugleich 
auftritt. 

Unter  den  zahllosen  organischen  Massen  hat  der  Verf. 
bei  den  folgenden  Untersuchungen  einzelne  leicht  zu  erlan- 
gende und  namentlich  technisch  wichtige  herausgegriffen 
und  ihre  Wirkung  auf  Silbersalze  untersucht. 

Kocht  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Silberoxyd ,  so 
wird  das  Silber  zum  Theil  reducirt.  Ein  Theil  legt  sich 
als  Spiegelsilber  an  die  Wände  des  Gefässes,  ein  anderer 
scheidet  sich  als  dunkelgraues,  kömig  pulvriges  Silber  ab.  — 
Eine  Lösung  von  Pyrogallussäure ,  mit  einigen  Tropfen  sal- 
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petersaurer  Silberoxydlösung  versetzt,  förbt  sich  nach  kurzer 
Zeit  tiefbraun  und  läset  einen  grauschwarzen  Niederschlag 
fallen,  der  nach  dem  Auswaschen  durch  Drücken  mit 
einem  Glasstab  glänzend  silberweiss  wird,  sich  in  Salpeter- 
säure unter  Ausscheidung  einer  gelblichen  in  Anunoniiak 
löslichen,  organischen  Masse  löst  und  sich  unterm  Mikros- 
kop als  sehr  feinkörniges,  pulvriges  Silber  ergiebt.  An  Am- 
moniak giebt  dasselbe  eine  gelbfärbende  organische  Sub- 
stanz ab;  durch  Glühen  wird  es  weiss.  Die  dunkle  Farbe 
desselben  wird  durch  die  beigemengte  organische  Substanz 
die  sich  bei  der  Zersetzung  gebildet  hat,  verursacht.  Bei 
diesem  Processe  bildet  sich  also  nur  kömig  pulvriges  Silber. 
Dasselbe  bildet  einen  HauptbestandtheU  der  photographi- 
schen Negativbilder. 

Eine  Lösung  von  1  Theil  Milchzucker  in  10  Theilen 
Wasser  förbt  sich  beim  Kochen  mit  einigen  Tropfen  Silber- 
oxydsalzlösung  allmählich  braun  und  scheidet  dabei  neben 
einer  flockigen  organischen  Substanz  eine  sehr  geringe 
Menge  von  kömig  pulvrigem  Silber  ab.  Energischer  ist 
die  Wirkung  des  Milchzuckers  auf  eine  ammoniakaltsche  Lö- 
simg der  Silberoxydsalze.  Eine  1  p.C.  Silbersalz  enthal- 
tende Lösung,  mit  einem  eben  zur  Wiederlösung  des  an- 
fangs entstandenen  Niederschlags  hinreichenden,  möglichst 
geringen  Ammoniaküberschuss  versetzt,  förbt  sich  beim  Er- 
wärmen mit  ^  bis  f  ihres  Volumen  einer  lOproc.  Milch- 
zuckerlösung bald  gelb,  braun  und  endlich  beim  Kochen 
schwarz,  setzt  einen  dünnen,  oft  flockigen  Spiegel  ab  und 
lässt  allmählich  einen  schwarzgrauen  Niederschlag  von  köi^ 
nig  pulvrigem  Silber,  das  durch  einen  geringen  Gehalt  an 
organischen  Substanzen  mehr  oder  weniger  dunkel  gefärbt 
ist,  fallen.  Dieses  so  erhaltene  schwarzgraue  Silber  wird 
durch  ChlorwasserstoflFsänre  etwas  heller,  bekommt  dadurch 
öfter  einen  Stich  ins  Violette,  was  einen  geringen  Gehalt 
von  Silberoxydul  vermuthen  lässt,  und  erscheint  unter  dem 
Mikroskop  höchst  feinkörnig.  In  allen  übrigen  Eigenschaf- 
ten verhält  es  sich  dem  oben  beschriebenen  kömig  pulvri- 
gen Silber  analog.  —  Eine  mit  überschüssigem  Ammoniak 
versetzte  Silberoxydsalzlösung  reducirt  sich  mit  Milchzucker 
viel  schwieriger,    färbt  sich  erst  nahe  beim  Kochen  gelb 
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und  liefert  entweder  keinen  oder  doch  äusBerat  schwachen 
Spiegel  und  sehr  dunkel  gefärbtes  kömig  pulvriges  Silber. 

Noch  energischer  ist  die  reducirende  Wirkung  des 
Milchzuckers  bei  Gegenwart  von  Aetzkali  oder  Aetznatron. 
Hierauf  gründet  sich  die  von  Liebig  (Liebig's  Ann. 
XCVUi,  136)  vorgeschlagene  Spiegelversilberungsmethode: 
1  Gnn.  salpetersaures  Silberoxyd  wird  in  20  Grm.  Wasser 
gelöst,  mit  Ammoniak  bis  zur  Wiederlösung  des  ursprüng- 
lich entstandenen  Niederschlags  versetzt,  45  CG.  Kalilauge 
von  1,05  oder  eine  äquivalente  Menge  Natronlauge  hinzu- 
gefügt, der  dadurch  etwa  entstandene  Niederschlag  wieder 
mit  möglichst  wenig  Ammoniak  gelöst,  das  Ganze  bis  auf 
145  G.G.  verdünnt,  und  das  überschüssige  Ammoniak  durch 
Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bis  zur  Entstehung 
eines  bleibenden  Niederschlags  abgestumpft. 

Diese  Flüssigkeit  f&rbt  sich  nach  dem  Versetzen  mit 
l  bis  T^y  einer  lOproc.  MUchzuckerlösung  schon  in  der 
Kälte  schnell  gelb,  braun,  endlich  schwarz  und  setzt  (falls 
die  Glaswände  rein  sind)  einen  schönen  festhaftenden  Sil* 
berspiegel,  daneben  aber  auch  eine  beträchtliche  Menge 
hellgrau  gefärbtes  kömig  pulvriges  Silber  ab.  Nach  Lie- 
big beträgt  die  Menge  des  sich  als  Spiegel  abscheidenden 
Silbers  circa  iV  des  ursprünglich  in  Arbeit  genommenen. 
Die  Reduction  ist  hierbei  eine  vollständige  (ohne  Anwen- 
dung von  Kali  oder  Natron  bleibt  immer  etwas  Silbersalz 
umreducirt). 

Erwärmt  man  die  Flüssigkeit,  so  wird  die  Reduction 
ausserordentlich  beschleunigt;  bei  50 — ^55^  ist  sie  in  einigen 
Minuten  beendet 

Bei  diesem  Processe  scheidet  sich  das  Silber  ebenfalls 
in  zweierlei  Zuständen,  theils  als  kömig  pulvriges  ^  theils  als 
Spiegekilber  ab.  Das  kömig  pulvrige  Silber  enthält  immer 
eine  geringe  Menge  (0,6 — 0,8  p.C.)  organischer  Substanz, 
die  sich  durch  kein  Lösungsmittel  beseitigen  lässt.  Der 
Silberspiegel  bildet  eine  vollkommen  homogene,  bei  grosser 
Dicke  undurchsichtige,  bei  geringerer  Dicke  blau,  bei  noch 
geringerer  gelb  durchsichtige  Masse,  an  der  durchaus  keine 
Structurverhältnisse  wahrzimehmen  sind.  Zerreibt  man  ihn 
aber  durch  Drücken  mit  dem  Daumen,    so  offenbaren  die 
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zierrissenW  Ränder  unter  dem  Mikrokop  einen  zackigen 
Bruch,  an  dem  man  nicht  selten  gerade  sich  unter  Winkehi 
von  90  oder  120^  schneidende  Linien  bemerkt.  Dieses  deutet 
auf  eine  krystallinische  Structur  des  Spiegels  hin,  die  jeden- 
falls noch  deutlicher  hervortreten  würde,  wenn  nicht  die 
Geschmeidigkeit  des  Metalls  bei  der  Verletzung  Verzerrun- 
gen zuliesse.  Bei  einem  freiwillig  entstandenen  Risse  be- 
obachtete der  Verf.  die  krystallinische  Structur  noch  deut- 
licher. Durch  Benetzen  mit  Salpetersäure .  wird  der  Spiegel 
locker,  nimmt  eine  matte,  graue  Farbe  an,  zerfällt  und  löst 
sich  endlich  auf.  Bei  sehr  dünnem  Spiegel  beobachtet  man 
diese  Erscheinung  in  auffallendem  Grade  auch  bei  der  Ein- 
wirkung verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  ohne 
dass  eine  Lösung  stattfindet.  Dieses  Verhalten  erinnert 
an  das  ähnliche  des  schwarzen,  regelmässig  baumförmigen 
Silbers. 

Die  äussere  Fläche  des  Silberspiegels  hat  meist  ein 
matteres  Ansehen  als  die  Glasseite,  herrührend  von  einer 
geringen  Menge  daran  haftenden,  grauen,  körnig  pulvrigen 
Silbers.  Auf  der  Glasseite  des  Spiegels  zeigen  sich  zu- 
weilen mehr  oder  weniger  dunkle  Flecke,  die  den  Spiegel 
verunreinigen.  Diese  Flecke  sind  zum  Theil  durch  organische 
Substanzen  mehr  oder  weniger  dunkel  gefärbtes,  kömig  pulvriges 
Silber*).  Das  kömig  pulvrige  Silber,  welches  nicht  an 
reinen  Glasflächen  adhärirt,  hat  nämlich  die  Eigenschaft, 
sich  im  Augenblicke  seiner  Ausscheidung  an  unreine  oder 
rauhe  Stellen  des  Glases  zu  legen. 

Auf  Chlorsilber  wirkt  Milchzucker  fiir  sich  allein  nicht 
Eine  Mischung  von  Milchzucker  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge bewirkt  aber  beim  Erwärmen  mit  festem  Chlorsilber 
eine  schnelle  Reduction  unter  Braimfärbung  der  Flüssigkeit 
Das  Chlorsilber  fäpbt  sich  dabei  grau.  Ein  oberflächlich 
vollständig  reducirt  erscheinendes  Stück  enthält  im  Innern 
oft  noch  einen  weissen  Kern,  der  von  der  äusseren  Hülle 
von  kömig  pulvrigem  Silber  durch  einen  violetten,  mit  Am- 
moniak unter  Ausscheidung  von  kömig  pulvrigem  Silber 


*)'  Auf  die  ausführliche  Erläuterung  der  Natur  der  Flecke  kann 
hier  wegen  Mangel  an  Raum  nicht  eingegangen  werden. 
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ffrau  werdenden  Satim  von  Silbercklorür  getrennt  ist;  ein 
Zeichen,  dass  die  Reduetion  hier  eine  vollständige  ist. 

Ammoniakalische  Lösungen  von  Chlorsilber  rednciren 
sich  unter  sonst  gleichen  Umständen  viel  schwieriger  als 
Silberoxydlösungen  und  geben  hierbei  keinen  oder  doch 
nur  sehr  schwachen  Spiegel  und  viel  dunkel  gefärbtes, 
kömig  pulvriges  Silber. 

Des  technischen  Interesses  wegen  prüfte  der  Verf.  noch 
die  Wirkung  der  Weinäure  und  eines  Aldehyds,  des  Rau- 
tenöls,  auf  ammoniakalische  Silbersalzlösung.  Erstere  ist 
bekanntlich  von  Petitjean,  letzteres  von  Wagner  zur 
Versilberung  vorgeschlagen  worden.  Auch  bei  der  Wir- 
kung dieser  Körper  scheidet  sich  das  Silber  theils  als 
Spiegel,  theils  als  graue  pulvrige  Masse  aus.  Durch  über- 
schüssiges Ammoniak  wird  auch  hier  die  Reduetion  er- 
schwert und  die  Entstehung  des  Spiegels  theüweise  oder 
ganz  verhindert. 

Ammoniakalische  Lösungen  von  Chlorsilber  werden 
unter  sonst  gleichen  Umständen  durch  diese  Reductionsmittel 
viel  schwieriger  reducirt  als  Silberoxydlösungen  und  geben 
keinen  oder  einen  sehr  schwachen  Spiegel  und  viel  kömig 
pulvriges  Silber. 

Die  mit  Hülfe  von  ätherischen  Oelen  dargestellten 
Spiegel  zeigen  nicht  selten  braune  Flecken,  die  von  einer 
harzartigen  Substanz  herrühren  (Draxton,  Wagner  U.A.). 


Aus  den  hier  kurz  geschilderten  Untersuchungen  geht 
hervor,  dass  sich  das  Silber  bei  der  Reduetion  auf  nassem 
Wege  theils  als  glänzender,  weisser,  zusammenhängender  Spie- 
gel y  theils  als  ein  graues  oder  schwarzes  Pulver  abscheidet. 
Der  Spiegel  bildet  eine  glänzend  silberweisse ,  an  reinen 
Glasflächen  fest  haftende,  homogene  Silberschicht,  die  durch 
Einwirkung  von  Säuren  zerfällt  und  grau  wird. 

Die  pulvrigeti  Masseti  sind  matt,  grau  oder  schwarz  und 
von  ganz  und  gar  nicht  metallischem  Ansehen.  Sie  werden 
durch  Drücken  mit  einem  Glasstabe  weiss  und  silberglän- 
i9€nd  und  sintern  beim  QlUhen  zu  einer  mattweissen  Masse 
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zuBammen.    Nach    ihrem  Ansehen    unter    dem   Mikroskop 
zerfallen  sie  in  zwei  Abtheilungen: 

1)  regelmässig  baumßrmiges  Süber; 

2)  kömig  pulvriges  Silber. 

Ersteres  bildet  entweder  ein  graues  oder  schwarzes 
durch  verdünnte  Säuren  grau  werdendes  Pulver,  dessen  ein- 
zelne Theilchen  ganz  das  Ansehen  des  natürlichen,  regel- 
mässig baumfbrmigen  Silbers  zeigen.  Das  Letztere  bildet 
ebenfalls  ein  mehr  oder  weniger  dunkelgraues,  zum  Theil 
durch  organische  Substanzen  (und  wahrscheinlich  auch 
etwas  Silberoxydul)  gefärbtes,  Pulver,  dessen  Nuance  je- 
doch beständiger  ist,  als  die  des  regelmässig  baumformigen 
Silbers.  Es  besteht  aus  lauter  einzelnen  regellos  zusammen- 
gehäuften Körnern  und  hat  die  Eigenthümlichkeit,  sich  im 
Augenblicke  seiner  Ausscheidung  an  unreine  oder  rauhe 
Stellen  des  Glases  zu  hängen.  Dadurch  giebt  es  in  der 
Silberspiegelfabrikation  Veranlassung  zur  'Entstehung  von 
Flecken,  in  der  Photographie  dagegen  —  wie  unten  erläu- 
tert werden  soll  —  Veranlassung  zur  Entstehung  von  Bildern. 

Diese  Ablagerungen  des  kömig  pulvrigen  Silbers  bil- 
den nie  einen  zusammenhängenden  Spiegel,  sondern  stets 
einen  matten  oder  doch  nur  sehr  schwach  glänzenden  lieber- 
zug,  der  unter  dem  Mikroskop  als  lauter  einzelne  regellos 
neben  einander  liegende  Kömer  erscheint. 

Jetzt  gilt  es,  die  oben  beschriebenen  Reductionserschei- 
nungen  zu  erklären,  Rechenschaft  zu  geben,  warum  das 
Silber  sich  entweder  als  Spiegelsilber  oder  als  regelmässig 
baumförmige  oder  als  kömig  pulvrige  Masse  abscheidet.  Der 
Verf.  glaubt  diess  mit  Hülfe  weniger  einfacher  Voraus- 
setzungen thun  zu  kqpnen. 

Bei  der  Reduction  von  Silberoxydsalzlösungen  durch 
Metalle  ist  der  Vorgang,  mit  Ausnahme  des  allerersten 
Silbertheilchens ,  ein  galvanischer  (Poggendorff  a.  a.  O.). 
Die  ausgeschiedenen  Silbertheilchen  lagern  sich  alle  am 
negativen  Pole  ab,  kommen  sich  dabei  nahe  genug  und 
besitzen,  als  in  einer  Flüssigkeit  befindlich,  Beweglichkeit 
genug,  um  sich  gegenseitig  anziehen  und  nach  den  Kjys- 
tallisationsgesetzen  I  gruppiren  zu  können;  es  entsteht  in 
Folge  dessen  regelmässig  baumförmiges  Silber. 
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Bei  der  Reduction  auB  /esrm  Silberverbindungen  fehlt 
dagegen  diese  Beweglichheit;  die  einzelnen  Theilchen  des 
Silbers  bleiben  in  Folge  dessen  regellos  neben  einander 
liegen,  es  entsteht  körnig  pulvriges  Silber. 

Bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Lösungen  von  Chlor- 
silber in  Ammoniak  wird  ein  Theil  des  Chlorsilbers  voll- 
ständig reducirt  und  liefert  regelmässig  baumfdrmiges  Silber, 
ein  anderer  Theil  unterliegt  aber,  namentlich  wenn  die  Re- 
duction durch  Ammoniaküberschuss  erschwert  wird,  einer 
unvollständigen  Reduction  zu  Silberchlonlr  (s.  o.).  Dieses 
Silberchlorür  zersetzt  sich  aber  durch  das  vorhandene 
Ammoniak  in  sich  lösendes  SilberchlaHd  und  sich  ausschei- 
dendes graues,  kömig  pulvriges  Silber. 

Aehnlich  ist  der  Vorgang  bei  der  Reduction  ammo- 
niakalischer  Silberoxydsalzlösungen  mittelst  organischer 
Substanzen  (Milchzucker,  Aldehyde,  Weinsäure),  wobei  das 
Silber  theils  als  Spiegel,  theils  als  graue,  kömig  pulvrige 
Masse  auftritt.  Hier  spielt  aber  auch  die  Adhäsion  des 
Glases  zum  Silber  eine  wesentliche  Rolle.  In  einem  Ge- 
fasse,  dessen  Wände  keine  Adhäsion  zum  Silber  haben, 
z.  B.  in  einem  Kautschuknapf,  entsteht  nur  sehr  wenig  Spie- 
gelsilber auf  der  Oberfläche.  Die  Adhäsion  ist  jedoch  nicht 
alleinige  Ursache  der  Entstehung  des  Spiegels,  was  schon 
daraus  hervorgeht,  dass  sich  auch  kömig  pulvriges  Silber 
an  das  Glas  legt,  und  die  Abscheidung  desselben  so  wie 
die  des  Spiegelsilbers  bedingt  ist  durch  die  chemische  Zu- 
sammensetzung der  Versilberungsflüssigkeit.  Alle  Umstände, 
welche  die  Reduction  erschweren,  %.  B.  Ueberschuss  von  Ämmo-- 
niak,  Chlorgehalt  etc.,  erschweren  auch  die  Bildung  des  Spiegels 
und  befördern  die  Ablagerung  von  kömig  pulvrigem  Silber  und 
die  Entstehung  von  Flecken.  Hieraus  geht  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit hervor,  dass  ^  das  Spiegelsilber  durch  unmittel- 
bare und  vollständige  Reduction  des  Silberoxyds  entsteht, 
während  die  kömig  pulvrigen  Massen  ein  secundäres  Pro- 
duct  einer  unvollständigen  Reduction  sind.  Bei  der  durch 
die  angegebenen  Umstände  erschwerten  Reduction  wird 
nämlich  das  Silberoxyd  zu  Silberoxydul  reducirt;  dieses 
zersetzt  sich  aber,  wie  der  Verf.  experimentell  gefunden 
hat,  durch  Ammoniak  in  sich  lösendes  Silberoxyd  und  kör^ 
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nig  pulvriges  Silber,  oder  es  unterliegt  einer  weiter  gehenden 
Reduction,  wobei  ebenfalls  —  wie  immer  durch  Reduction 
einer  festen  Silberverbindung  —  käm^  pulvriges  Silber  re- 
sultirt. 

Hiemus  erklärt  es  sich,  warum  beim  normalen  Versil- 
berungsprocess,  immer  zuerst  der  Spiegel ^  später,  wenn  in 
Folge  der  Reduction  des  Silberoxyds  der  Gehalt  an  freiem 
Ammoniak  zunimmt,  das  kömig  pulyrige  Silber  entsteht. 

Bei  der  Reduction  von  ammoniakalischen  Chlarsilber- 
lösungen  durch  organische  Substanzen  finden  ähnliche  Pro- 
cesse  statt.  Wegen  der  schwierigen  Reducirbarkeit  des 
Chlorsilbers  wird  jedoch  nur  ein  sehr  geringer  Theil  des- 
selben unmittelbar  zu  Silber,  der  grösste  Theil  aber  zu 
Silberchlorür  reducirt,  welches  theils  durch  Ammoniak  in  der 
oben  beschriebenen  Weise,  theils  durch  weiter  gehende 
Reduction  unter  Ausscheidung  von  körnig  pulvrigem  Silber 
zerlegt  wird.  Daher  kommt  es,  dass  ein  Chlorgehalt  in 
den  Spiegelversilberungsflüssigkeiten  so  nachtheilig  wirkt. 

Bei  der  Reduction  von  Silberoxydsalzlösungen  durch 
Eisenoxydulsalze  scheinen  alle  Bedingungen  zur  Erzeugung 
eines  Spiegels  gegeben  zu  sein;  dennoch  entsteht  hier  nur 
kömig  pulvriges  Silber.  Mangelnde  Adhäsion  ist  nicht  der 
Grund  dieser  Erscheinung,  denn  ein  Theil  des  Silbers  legt 
sich  ziemlich  fest  an  das  Glas.  Höchst  wahrscheinlich  ist 
auch  hier  das  kömig  pulvrige  Silber  ein  secundäres  Pro- 
duct.  H.  Rose  hat  gezeigt  (dies.  Joum.  Bd.  LXXI, 
p.  407),  dass  in  verdünnten  mit  einander  vermischten  Lö- 
sungen von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Eisenvitriol, 
welche  für  sich  allein  nicht  sogleich  einen  Niederschlag 
geben,  ein  schwarzer  Niederschlag  entsteht,  sobald  sie  im 
geringsten  alkalisch  gemacht  werden.  Dieser  schwarze 
Niederschlag  besteht  aus  einer  Verbindung  von  Silberoxydul 
mit  Eisenoxyduloxyd  und  wird  sowohl  durch  Säuren  als  auch 
durch  Eisenoxydulsalze  unter  Abscheidung  von  kömig  pulvrigem 
Silber  zerlegt,  was  dem  durch  Eisenvitriol  unmittelbar  gefällten 
in  höhend  Grade  ähnlich  sieht.  Bei  der  Wirkung  von  Eisen- 
Vitriol-  auf  Silberlösungen  entsteht  demnach  wahrscheinlich 
zuerst  die  erwähnte  Silberoxydul  Verbindung,  die  dann  in 
der    angegebenen  Weise    unter    Abscheidung   von    kömig 

Digitized  by  VjOOQIc 


Vogel:  Ueber  d.TjUstftnde  d.  auf  nassem  Weg«  reducirten  Silbers.  333 

pulyrigem  Silber  sogleich  weiter  zerlegt  wird.  Beim  Ver- 
mischen einer  Salpetersäuren  Silberoxydlösung  mit  essig- 
saurer Eisenoxydnllösung  kann  man  diese  Beactionen  leicht 
nach  einander  beobachten.  Erst  schlägt  sich  die  schwarze 
Silberoxydulverbindung  nieder,  aber  bald  wird  dieselbe 
unter  Ausscheidung  von  kömig  pulvrigem  Silber  grau 
(H.  Rose  a.  a.  O.). 

Das  Spiegelsilbei;  und  regelmässig  baumförmige  Silber 
sind  demnach  bei  allen  hier  besprochenen  Processen  Pro- 
duct  einer  vollständigen  Eeduction;  das  kömig  pulvrige 
Silber  dagegen  ist  ein  secundäres  Prodüct  einer  unvollstän- 
digen Reduction,  entstanden  durch  im  statu  nascenti  erfolgte 
Zersetzung  von  im  festen  Zustande  sich  ausscheidendem, 
freien  oder  gebundenen  Silberoxydul  oder  eines  demselben 
analogen  Haloidsalzes. 

Bei  der  Spiegelversüberung  ist  das  so  entstehende  kömig 
pulvrige  Silber  ein  unnützes,  und  unter  Umständen  wegen 
seiner  Neigung  Flecke  zu  bilden  sogar  schädliches  Neben- 
product.  Anders  ist  es  in  der  Photographie;  hier  ^st  es 
ein  wichtiges  Hanptproduct,  Indem  bei  dem  sogenannten 
Hervorrufungsprocesse  die  mit  Höllensteinlösung  benetzte,  in 
der  Camera  exponirte  photographische  Platte,  mit  einer  Lö- 
sung von  Eisenvitriol  oder  Pyrogallussäure  übergössen  wird, 
entsteht  ein  Niederschlag  von  körnig  pulvrigem  Silber,  der 
sich  an  die  belichteten  Stellen  der  Platte  legt  und  so  das 
Erscheinen  des  Bildes  bewirkt. 

Silberspiegelfabrikation  und  Silberphotographie  sind  in 
gewisser  Beziehung  ähnliche  Gewerbe.  Beide  basiren  auf 
der  Reduction  von  Silberoxydsalz  zu  Silber.  Bei  der  Spie- 
gelbelegung sucht  man  einen  gleichartigen  Niederschlag  von 
Spiegelsilber  ZTi  erzeugen  und  vermeidet  möglichst  den  Nie- 
derschlag des  kömig  pulvrigen;  bei  der  Photographie  da- 
gegen sucht  man  auf  der  belichteten  Platte  einen  ungleich- 
artigen Niederschlag  von  kömig  pulvrigem  Silber  zu  erhal- 
ten, ungleichartig  nach  Maassgabe  der  Belichtung. 

Ueber  diesen  Gegenstand  wird  der  Verf.  bei  einer 
späteren  Gelegenheit  ausfuhrlich  berichten. 
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XLIV. 
Ueber  einige  Zinnverbindungen. 

Von 
Dr.  0.  Tschermak. 

(Im  Aaszuge  aus  d.  Sitzangsber.  d.  Kais.  Aksd.  d.  Wissensch. 
zu  Wien.    Decbr.  1S61.) 

Die  Publication  H.  Schiffs  (Ann.  i  Chem.  CXX.  u. 
dies.  Joum.  LXXXV,  434)  veranlasste  mich,  einige  früher 
von  mir  gewonnene  Resultate  hier  mitzutheilen. 

Meine  Versuche  betrafen  zuvörderst  das  Verhalten  des 
Zinnsäurehydrats,  welches  durch  Behandeln  des  Zinns  mit 
concentrirter  Salpetersäure  entsteht.  Die  so  erhaltene  Sub- 
stanz zeigte,  auch  weim  sie  Monate  lang  mit  Wasser  in 
Berührung  stand,  unter  dem  Mikroskope  keine  Spur  von 
Krystallisation.  An  der  Luft  getrocknet  und  dann  geglüht, 
lieferte  sie  eine  Wassermenge,  die  dem  Verhältnisse -^nHiO**) 
entspricht  Nach  längerer  Zeit  trocknete  dieselbe  zu  einer 
durchscheinenden  Masse  von  flachmuschligem  Bruche  und 
Kalkspathhärte  ein.  Das  daraus  erhaltene  Wasser  ergab 
ungefähr  das  Verhältniss  S^nH204.  Bei  einem  Versuche 
blieb  das  nicht  völlig  ausgewaschene  Hydrat  in  Berührung 
mit  Wasser  längere  Zeit  stehen.  Es  zeigte  sich  eine  con- 
tinuirliche  Ausscheidung  von  Zinn  in  Form  von  sehr  klei- 
nen vierseitigen  metallglänzenden  Prismen,  doch  zu  klein, 
um  eine  Messung  zu  gestatten. 

Das  wässrige  breiartige  Hydrat  wurde  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Zinnchlorür,  wie  es  durch  Auflösen 
des  Zinns  in  Salzsäure  entsteht,  versetzt.  Die  Masse  färbte 
sich  schmutzig  grün.  Durch  Schütteln  mit  Wasser  und  Ab- 
setzenlassen gelang  es,  oberhalb  eine  mehr  blaue,  unten 
eine  citrongelbe  Schicht  zu  erhalten,  wodurch  nachgewiesen 
war,  dass  die  grüne  Masse  ein  Gemenge  zweier  homogener 
Substanzen  sei.     Es  glückte  mir  nicht,   die  blaue  Verbin- 


•)  Wenn  H  —  1,  »n  -=  118,  ^  —  16  etc. 
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dang  rein  zu  erhalten,  dazu  wäre  eine  DarsteUang  in  grös- 
serem Maasstabe  nothwendig.  Zu  bemerken  ist  nur,  dass 
die  blaue  Substanz  eben  so  leicht  wie  die  gelbe  durch  Sal- 
petersäure in  das  weisse  Zinnsäurehydrat  umgewandelt  wird. 

Die  gelbe  Verbindung  kann  allein  erhalten  werden, 
wenn  das  breiartige  Hydrat  in  eine  stark  yerdünnte  Auf- 
lösung von  Zinnchloriir  eingetragen  wird.  Sie  entsteht 
übrigens  auch  neben  der  blauen  Verbindung  in  geringer 
Menge,  wenn  Zinnstficke  mit  concentrirter  Salpetersäure 
Übergossen  werden.  Die  Metallstücke  umgeben  sich  all- 
mählich mit  einer  gelben  oder  grünlichen  Rinde,  welche 
bei  weiterer  Behandlung  mit  Salpetersäure  weiss  wird,  das 
ist,  sich  in  Zinnsäurehydrat  umwandelt. 

Die  gelbe  Verbindung  ist  bereits  von  Fremy  und  von 
Schiff  untersucht  worden.  Ersterer  nennt  sie  zinnsaures 
Zinnoxydul  und  giebt  an,  dass  bei  der  Behandlung  des 
Hydrates  mit  einer  geringen  Menge  Zinnchlorür  letzteres 
vollständig  zerlegt  werde,  so  dass  nachher  in  der  Flüssig- 
keit blos  Salzsäure  vorhanden  sei.  Ich  nahm,  um  diess  zu 
prüfen,  auf  eine  grössere  Quantität  des  Hydrats  eine  kleine 
Quantität  verdünnten  Zinnchlorürs,  liess  das  Ganze  Tage 
lang  stehen,  bekam  jedoch  jedesmal  beim  nachherigen  Fil- 
triren  in  der  abgelaufenen  Flüssigkeit  eine  deutliche  Reaction 
auf  Zinnchlorür.  Andererseits  erfolgt  dennoch  eine  Ge- 
wichtszunahme der  unlöslichen  Masse,  wie  sie  auch  von 
Schiff  constatirt  und  bei  der  Untersuchung  der  gelben 
Verbindung  benutzt  wurde.  Es  ist  daher  zu  vermuthen, 
dass  zwar  ein  Theil  des  Zinnchlorürs  zerlegt  werde,  ein 
anderer  kleiner  Theil  jedoch  mit  einer  geringen  Menge  des 
Hydrats  sich  zu  einer  im  Wasser  löslichen  Substanz  ver- 
einige, was  durch  später  aufzuführende  Versuchsresultate 
wahrscheinlich  gemacht  wird. 

Die  zur  Analyse  verwendete  Substanz  war  längere  Zeit 
ausgewaschen  worden,  bis  keine  Reaction  auf  Chlor  mehr 
wahrnehmbar  war.  An  der  Luft  getrocknet  erschien  die- 
selbe als  ein  citrongelbes  Pulver.  Das  Eintrocknen  zu  einer 
opalartigen  Substanz  wie  bei  dem  weissen  Hydrat  wurde 
niemals  beobachtet.  Wird  das  gelbe  Pulver  an  der  Luft 
geglüht,  so  verliert  es  Wasser  und  verwahdelt  sich  allmäh^ 
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lieh  in  weisses  Zinnoxyd  (^n02).  Beim  AbscUuss  der 
Luft  geglüht  liefert  es  ein  dunkelbraunes  Pulver.  Diess 
konnte  benutzt  werden,  um  die  Analyse  der  gelben  und 
der  daraus  entstehenden  braunen  Substanz  auszuführen. 
Beim  Glühen  von  2,246  Grm.  des  gelben  Pulver  erfolgte 
eine  Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohres  von  0,306 
Grm.  Andererseits  blieben  1,944  Grm.  der  genannten  braunen 
Substanz  zurück.  Als  femer  1,454  Grm.  der  gelben  Ver- 
bindung an  der  Luft  geglüht  wurden,  bildeten  sich  daraus 
1,276  Grm.  weissen  Zinnoxyds. 

Hieraus  berechnet  sich  das  Verhältniss  von  Zinn,  Sauer- 
stoff und  Wasser  zu: 

*n:  1,858  O:  1,293  H2O; 
die  Formel  -S^n'jOi3.9H2d  giebt  die  Zahlen: 

-Sn  :  i,857  O  :  1,285  H2O. 

Vom  Wassergehalt  abgesehen  hat  Schiff  dasselbe 
Verhältniss  für  die  gelbe  Verbindung  gefunden. 

Bezüglich  des  Verhaltens  dieser  Substanzen  ist  durch 
Fremy  bekannt,  dass  sie  durch  Salpetersäure  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Zinnsäure  übergeführt,  dass 
sie  von  Kalilauge  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  aufgelöst 
werde,  die  beim  Eindampfen  metallisches  Zinn  ausscheide, 
nach  dem  Vermischen  mit  Salzsäure  die  Reaction  auf  Zinn- 
chlorür  zeige  etc.  Ich  muss  hierzu  bemerken,  dass  die 
gelbe  Verbindung  so  wie  deren  Lösung  durch  Kalilauge 
bei  der  Behandlung  mit  Säuren  im  Anfange  kein  Zinn- 
chlorür  liefern,  dass  jene  Reaction  je  nach  der  Behandlung 
erst  nach  einem  längeren  Zeitraum  eintritt.  Ich  erhielt  sie 
mehrere  Stunden  nach  Bildung  der  Auflösung,  manchmal 
nach  ein  bis  zwei  Tagen.  Dieses  Verhalten  zeigte,  dass 
der  Name  „zinnsaures  Zinnoxydul"  unpassend  sei. 

Für  die  vorhin  erwähnte  braune  Substanz  berechnet 
sich  aus  den  angeführten  Zahlen  das  Verhältniss  von  Zinn 
und  Sauerstoff  zu: 

-Sn  :  1,872  O. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  beim  Glühen  von 
Zinnoxyd  in  einer  Kohlensäure-  oder  Ammoniak-Atmosphäre. 
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Es  wurden  2,680  Gnn.  Zinnoxyd  in  einem  Strom  von 
trockener  Kohlensäure  geglüht  und  2,548  Grm.  der  braunen 
Substanz  erhalten,  wonach  sich  das  Verhältniss 

Sn  :  1,8840 
berechnet.  Endlich  wurde  Zinnoxyd  in  einem  Strome  von 
Ammoniakgas  geglüht.  Von  der  erhaltenen  braunen  Ver- 
bindung wurden  1,944  Grm.  genommen,  an  der  Luft  ge- 
glüht und  so  in  1,970  Grm.  Zinnoxyd  verwandelt  Diess 
ergiebt  die  Zahl:  Sn  :  1,876. 

Das  Mittel  aus  den  drei  angeführten  Resultaten  ist 
*n  :  1,877.     Die  Formel: 

■»ngOis 
giebt  das  Verhältniss  -S^n :  1,875  O. 

Vorhin  wurde  das  Verhältniss  des  Zinnsäurehydrates 
zu  Zinnchlorür  bei  gewöhnlicher  Temperatur  besprochen. 
Bei  höheren  Temperaturen  zeigt  sich  eine  ganz  verschiedene 
Erscheinung.  Wird  eine  salzsäurehaltige  concentrirte  Zinn- 
chlorürlösung  erhitzt  und  darein  das  breiartige  Hydrat  ein- 
getragen, so  löst  sich  letzteres  sogleich  vollständig.  Man 
erhält  eine  bräunlich-gelbe  Flüssigkeit,  welche  bei  niederer 
Temperatur  zu  einem  Aggregat  von  gelblichen,  lebhaft 
perlmutterglänzenden  Blättchen  erstarrt.  Die  letzteren  sind 
schwer  von  anhängendem  Zinnchlorür  zu  reinigen  und  wer- 
den nach  einiger  Zeit  trübe  durch  Zersetzung.  Die  folgende 
Untersuchung  wurde  an  dem  fiischen,  durch  Pressen  zwi- 
schen Fliesspapier  möglichst  gereinigten  Präparate  ange- 
stellt. Nach  der  sorgfaltigen  Fällung  des  Zinns  durch 
Schwefelwasserstoff  ward  im  Fütrat  das  Chlor  durch  Silber- 
salz bestimmt  Bei  der  Bestimmung  des  Wassers  war  die 
Substanz  mit  chromsaurem  Blei  gemischt. 

1)  Aus  0,671  Grm.  wurden  erhalten  0,460  Grm.  Zinn- 
oxyd und  0,79  Grm.  Chlorsilber. 

2)  Aus  1,284  Grm.  0,892  Grm.  Zinnoxyd  und  1,476 
Chlorsilber. 

3)  Aus  0,865  Grm.  Substanz  0,591  Zinnoxyd  1,033 
Cblorsilber. 

4)  Aus  0,642  Grm.  Substanz  0,064  Grm.  Wasser,  oder 
in  Procenten: 
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1.  2.  3.  4. 

Zinn         53,8  54,0  53,6 

Chlor        29,2  28,4  29,6 
Wasser  10,0 

Die  Formel  «nClitOg, lOHjO  fährt  auf  die  Zahlen: 

Zinn  53,98 

Chlor  28,41 

Sauerstoff  7,32 

Wasser  10,29 
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Die  eben  genannte  Substanz  ist  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  löslich.  Es  gelang  nicht,  dieselbe  aus  Wasser 
umzukrystallisiren,  da  sie  sich  beim  Eindampfen  trübt  und 
zersetzt.  Aus  Alkohol  wurden  Kiystalle  von  derselben  Zu- 
sammensetzung erhalten,  welche  iudess  jenen  Perhnutter- 
glanz  nicht  zeigten.  Kalilauge  giebt  in  der  wässrigen  Lö- 
sung einen  im  Ueberschusse  löslichen  Niederschlag;  der 
durch  Ammoniak  hervorgebrachte  Niederschlag  wird  beim 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  gelöst  Im  Uebrigen 
erhält  man  alle  Reactionen  auf  Zinnchlorür  und  jenes  Zinn- 
chlorid, welches  aus  dem  genannten  Zinnsäurehydrat  er- 
halten wird. 

Nach  längerer  Aufbewahrung  ist  das  Salz  ganz  zersetzt 
und  trübe.  Zu  Wasser  gebracht  liefert  es  eine  gelbliche 
Lösung,  die  mit  einer  Zinnchlorürlösung,  welche  an  der 
Luft  sich  oxydirt  hat,  identisch  ist;  anderseits  föllt  Zinn- 
säurehydrat zu  Boden,  das  in  Säuren  löslich  ist  Ist  die 
Zersetzung  des  Salzes  weit  vorgeschritten,  so  erhält  man 
nach  der  Behandlung  mit  Wasser  perlmutterglänzende 
Pseudomorphosen,  die  aus  Zinnsäurehydrat  bestehen. 

Das  beschriebene  Salz  bildet  sich  wahrscheinlich  auch 
beim  Zusammentreffen  des  Zinnsäurehydrates  mit  verdünn- 
tem Zinnchlorür  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  kleiner 
Menge,  wodurch  das  vorhin  bezüglich  der  gelben  Verbin- 
dung Gesagte  erklärlich  wird. 

Die  Formeln,  welche  für  die  bisher  angeführten  Ver- 
bindungen gefunden  worden,  gestatten  gar  keinen  Einblick 
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in  den  ZuBammenhang  zwischen  den  letzteren.    Nach  den 
obigen  Resultaten  Hesse  sich  schreiben: 

fiir  das  Zinnsäurehydrat      «neOij.eHjO, 
„      „    Zinnoxyd  *n6^i2, 

„    die  gelbe  Verbindung    -S^n70i3 .  9H2O,  oder 

«nO.Än60i,,9H20, 
„      „    braune         „  -SnsOij,  oder 

*n,03,Sn«0«. 
„      „    Chlorverbindung      «ngClitös  •  IOH2O. 

Damit  soll  indess  nur  angedeutet  werden,  dass  man 
es  hier  wahrscheinlich  mit  sehr  hoch  zusammengesetzten 
Körpern  zu  thun  habe,  deren  Studium  und  Vergleich  mit 
den  Kiesel-  und  Eohlenstoffverbindungen  von  Interesse  sein 
wird. 

Zuletzt  muss  ich  noch  des  Versuches  erwähnen,  das 
Kalkstannat  durch  Zusammenschmelzen  des  Zinnoxydes  und 
Kalkes  in  dem  Verhältniss  Ca-SnOa  darzustellen.  Ich  er- 
hielt feine  blassrosenrothe  Nadeln,  an  denen  sich  keine 
Messung  anstellen  liess.  Der  Versuch  in  grösserem  Mass- 
stabe dürfte  einen  lohnenden  Erfolg  haben. 

Mit  dem  Eaeselsäurehydrat  und  dem  Siliciumoxyd  -l&iOs 
wurden  einige  ähnliche  Versuche  gemacht,  wie  mit  dem 
Zionoxyd  und  Zinnsäurehydrat  Bei  der  Behandlung  mit 
Zinnchlorür,  beim  Glühen  im  Kohlensäure-  und  Ammoniak- 
strome zeigte  sich  durchaus  keine  Veränderung. 
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XLV. 

Beiträge  zur  chemischen  Kenntniss  mehrerer 
Mineralkörper. 

Von 
Eammelsberg. 

(A.  d.  Monatsber.  der  E.  Preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 
Mai  1862.) 

/.  KobeM. 

Im  Jahre  1840  wurde  auf  mehreren  Kobaltgniben  zu 
Hvena  in  Schweden  ein  derbes ,  dem  Antimonglanz  ähn- 
liches Mineral  bemerkt,  welches  von  Setterberg  näher 
untersucht  und  mit  dem  Namen  Kobellit  bezeichnet  worden 
ist*).  Es  ist  eine  Verbindung  von  Schwefel,  Wismuth, 
Antimon  und  Blei,  zu  derjenigen  Gruppe  gehörig,  welche 
den  Wittichenit  (Kupferwismutherz),  das  Nadelerz,  den  Chi- 
viatit  und  den  Nickelwismuthglanz  enthält,  und  worin  die 
Sulfide  von  Wismuth  oder  Antimon  mit  den  Sulfureten  von 
Blei,  Kupfer  oder  Nickel  zu  natürlichen  Schwefelsalzen 
vereinigt  sind. 

Gegen  die  Analyse  Setterberg's  sowohl  als  gegen  . 
deren  Berechnung  oder  die  angenommene  Constitution  des 
Kobellits  lassen  sich  jedoch  Bedenken  erheben,  wonach  es 
scheint,  dass  beide  einer  Berichtigung  bedürfen.  Was  zu- 
vörderst die  Methode  der  Analyse  anbelangt,  so  behauptet 
Setterberg,  gefunden  zu  haben,  dass  die  Zersetzung  des 
Kobellits  durch  Chlor  nicht  gut  gelinge,  wesshalb  er  sich 
der  concentrirten  ChlorwasserstofFsäure  bediente.  Die  Folge 
davon  war,  dass  der  Schwefel  gar  nicht  bestimmt  wurde, 
und  dadurch  die  wesentlichste  Controle  für  die  Richtigkeit 
der  Berechnung  ganz  fortfallt.  Die  Mengen  der  Metalle 
sind  nach  Setterberg**): 


♦)  K.  Vet.  Akad.  Handl.  f.  1840.    Poggend.  Ann.  LV,  635. 
*)  Berechnet  nach  den  jetzt  geltenden  Beetimmungen. 
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Wismuth 

28,37  p.c. 

Antimon 

9,38    „ 

Blei 

40,74    „ 

Eisen 

2,02    „ 

Kupfer 

0,88    „ 

"81,39  p.c. 

Es  würden  mithin  18,61  p.C.  für  Schwefel  in  Rechnung 
kommen. 

Nun  bedürfen  die  genannten  StoflFe  folgender  Schwefel- 
mengen zur  Bildung  der  gewöhnlichen  Schwefelmetalle: 


Wismuth 

6,55  p.c. 

Antimon 

3,76    „ 

Blei 

6,30    „ 

Eisen 

1,15    „ 

Kupfer 

0,22    „ 

17,98  p.c.  Schwefel, 
was  einen  Verlust  von  0,63  andeuten  würde*). 

Die  Isomorphie  des  Wismuth-  und  Antimonsulfids  einer- 
seits, sowie  der  Sulfarete  des  Bleis,  Eisens  und  Kupfers 
andererseits  lehrt,  dass  der  Kobellit  eine  isomorphe  Mischung 
von  Schwefelwismuthblei  und  Schwefelantimonblei  ist  (wenn 
man  von  den  kleinen  Mengen  Eisen  und  Kupfer  absieht), 
und  dass  beide  Verbindungen  analog  zusammengesetzt  sein 
müssen.  Nun  verhalten  sich  die  Schwefelmengen  der  Sul- 
fide und  Sulfurete  zu  einander  =  10,31  :  7,67  =  3  :  2,23,  und 
diese  Abweichung  von  einem  einfachen  Verhältniss  beweist, 
dass  wir  die  Zusammensetzung  des  Kobellits  noch  nicht 
kennen. 

Es  ist  nicht  leicht,  die  derbe  Masse  des  Minerals  frei 
von  Beimengungen  zu  erhalten.  Dieselben  bestehen  in  Strahl- 
stein, Kupferkies  und  eingewachsenen  kleinen  röthlich- 
weissen  Krystallen  von  Kobaltarsenikkies.  Das  spec.  Ge- 
wicht fand  ich  =  6,145  (Setterberg  giebt  6,29  —  6,32 
an).  Die  Zerlegung  erfolgte  leicht  und  vollständig  durch 
Chlor,  und  die  Resultate  sind: 


*)  Setterberg  nahm  im  Schwefelwismuth   15,8  p.C.  Schwefel 
aa,  während  darin  18,7  p.C.  enthalten  sind. 
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Schwefel 

I8;a2 

Wismuth 

18,60  =  4.30  Schwefel 

AntimoD 

9.46  -  3,79 

Arsenik 

2,56  —  1,64 

Blei 

44,25  —  6.85 

Eisen 

3,81  -1 .2.18 

Kupfer 

1.27  =-  0.32 

Kobalt  _ 

0,68  =  0.36 

98,85       19,44 

Die  gefiindene  Schwefelmenge  bleibt  um  1,22  p.C.  unter 
der  berechneten,  und  fast  genau  so  gross  ist  der  Verlust 
bei  der  Analyse,  hinsichtlich  welcher  kaum  die  Bemerkung 
nöthig  scheint,  dass  die  Trennung  der  einzelnen  Bestand- 
theile  möglichst  sorg&Itig  ausgeführt,  insbesondere  nach- 
gewiesen wurde,  dass  die  relativen  Mengen  Blei  und  Wis- 
muth richtig  sind*). 

Zur  Berechnung  eignet  sich  das  Resultat  nicht  ohne 
weiteres,  da  Arsenik  und  Kobalt  einer  Beimischung  von 
Kobaltarsenikkies,  das  Kupfer  aber  Kupferkies  angehört. 

Ihre  Berechnung  ergiebt: 

Kobaltarsenikkies.  Kupferkies. 

(CoS,+CoAs)+4(FeS2+PeAs)  CujS+FeiSj 

Schwefel    1,09  Schwefel    1,28 

Arsenik      2,56  Kupfer       1,27 

Eisen          1.28  Eisen          1.12 

Kobalt        0,68 337 

'5,61 

Somit  bleiben  für  den  Kobellit: 

Schwefel     15,85  «  17,47 
Wismuth     18,60  «  20,52  —  4,73  Schwefel 
Antimon        9,46  =«  10,43  =  4,18 
Blei  44,25  «  48,78  «  7,55 

Eisen  1,41  —    1,55  «  0,88 

98,75      17,34 

Nun  verhalten  sich  die  Schwefelmengen  der  Sulfide 
und  der  Sulfiirete  =  8,91  :  8,43,  aho  offenbar  =  1:1,  so  dass 
in  den  beiden  Schwefelsalzen  der  Schwefelgehalt  von  Säure 
und  Basis  gleich  gross  ist.  Femer  aber  ist  auch  das  Atom-' 
verhältniss  beider  Salze  offenbar  =  1:1,  da  die  Schwefel- 
mengen von  Wismuth  und  Antimon  sich  =  4,7  :  4,2  ver- 
halten. 


*)  Setterberg  hat  10  p.C.  mehr  Wismuth  und  4  p.C.  weniger 
Blei  gefunden. 
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Die  Constitation  des  Eobellits  lässt  sich  daher  durch 
die  einfache  Formel 

PbsBi  +  PbsSb 

Berechnet.  Gefunden. 

12  S  =  192     =  16,82  17.06 

Bi  «  208     =.  18.23  20,04 

Sb  «  120,3  =-  10,5i  10,19 

6Pb  =  621     =■  54,41  52J1 

li41,3      100  100 

Das  zweite  Glied  der  Formel  ist  Boulangerit ,  gleich- 
wie es  im  Bonmonit  und  Nadelerz  vorkommt,  während 
das  erste  Glied  durch  die  entsprechende  Kupferverbindung 

^zBi  im  Nadelerz  ersetzt  ist 

Die  Ery  stalle  von  KobaUarsenikkies,  welche  im  Eobellit 
eingewachsen  vorkonmien,  sind  Combinationen  von 

p  =  a:h  :  ooc;q  =  b  :  c:  (x>a;^=2b  :  c:  00  a 

und  zuweilen r  =  a:e:oob.    Ich  fand  p  :  p  an  a  =  112^8', 

r  ?  an  6  =  99020',-!-:  ^  an  c  =  118<>,  q  :  4-=160«50'nach 

approximativen  Messungen. 

//.  Kobaümekelkies. 

Das  bekannte  in  regulären  Octaedem  krystallisirte  und 
lange  für  Schwefelkobalt  gehaltene  Erz  von  Musen  bei 
Siegen  verdiente  eine  wiederholte  Untersuchung,  seitdem 
das  salpetrigsaure  Kali  zur  Trennung  von  Nickel  und  Ko- 
balt angewandt  wird,  wodurch  es  möglich  ist,  in  dem  nach 
früheren  Methoden  abgeschiedenen  Nickel  meist  noch  Kobalt 
nachzuweisen.  Möglichst  reine  Krystalle,  denen  nur  ein 
wenig  Kupferkies  anhieng,  gaben  beL  der  Analyse : 

Schwefel     42,76 
Kobalt         39,35 

EisL  1.06}°iSefel       Ifl 

^^'^^  Kupferkies    3,47 
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Also  das  reine  Erz: 


Schwefel 

43,04 

Kobalt 

40,77 

Nickel 

14,60 

Kupfer 

0,49 

98,90      . 
Das  Atomverhältniss  der  Metalle    und  des   Schwefels 

ist  =  1  :  1,4,  d.  h.  nahe  =  3  :  4,  die  Formel  R  R  bestätigend. 
Dieser  Kobaltgehalt  ist  weit  grösser,  als  er  früher  ge- 
funden worden,    denn  nach  Schnabel  und  Ebbinghaus 
enthält  das  Erz : 

S  E 

Kobalt     22,09        11,00 
Nickel     33,64        42,64 

Auch  die  früheren  minder  genauen  Scheidungsmethoden 
können  an  so  bedeutenden  Unterschieden  nicht  Schuld  sein, 
vielmehr  ist  anzunehmen,  dass  dem  Mineral  ein  wechselnder 
Nickel-  und  Kobaltgehalt  eigen  ist.  Diess  findet  seine  Be- 
stätigung auch  darin,  dass  die  Analyse  einer  Probe  von 
einer  anderen  Stufe,  nach  Abzug  des  Kupferkieses  36,82 
Kobalt  gegen  17,72  Nickel  ergeben  hat. 

Mit  Hülfe  der  erwähnten  Scheidungsmethode  gelingt 
es,  kleine  Mengen  Nickel  selbst  in  solchen  Kobalterzen 
nachzuweisen,  in  denen  diess  bisher  nicht  geschehen  ist, 
wie  im  Kobaltglanz.  Grössere  KiystaUe  von  Tunaberg  gaben 
0,64  p.c.,  klemere  von  Skuterud  0,48  p.C.  Nickel.  Es  ist 
mithin  kein  Beweis  für  die  Abwesenseit  des  Nikels,  wenn 
Erze,  wie  die  genannten,  bei  der  Smaltefabrication  keine 
Nickelspeise  geben,  denn  offenbar  geht  eine  kleine  Menge 
Nickel  in  die  Glasmischung  ein. 

///.  Vivianit, 

Bei  AUentown,  Monmouth  Co.,  im  Staat  New-Jersey 
findet  sich  Vivianit  in  Raseneisenstein,  von  dem  eine  erdige 
Abänderung  in  neuerer  Zeit  von  Kurlbaum  untersucht 
ist.  Allein  es  kommen  dort  auch  reine  Krystalle,  con- 
centrisch- strahlig  zusammengehäuft,  hellblaugrün  durch- 
scheinend vor,  welche  zur  Ermittelung  der  Oxydations- 
stufen des  Eisens  sehr  brauchbar  sind.  Bereits  vor  längerer 
Zeit  habe  ich  dargethan,  dass  der  Vivianit  Eisenoxyd  und 
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Oxydul  enthält'^)  und  deren  Verhältniss  in  den  Abänderungen 
von  Bodenmais  und  von  den  Mullicahügeln  in  New -Jersey 
übereinstimmend  so  gefunden,  dass  das  Oxydul  doppelt 
so  viel  SauerstoflF  als  das  Oxyd  enthält.  "Aus  der  Isomor- 
p^ie  des  Vivianits  und  derKobaltblüthe  durfte  man  schliessen, 
dass  jener  ursprünglich  FcaP  +  Saq.  wäre,  und  in  derThat 
hat  Fish  er  diese  Zusammensetzung  an  einer  im  Sande 
von  Delaware  vorkommenden  fast  farblosen,  an  der  Luft 
jedoch  grün  werdenden  Abänderung  bestätigt.  Die  grüne 
und  blaue  Färbung  entsteht  durch  theilweise  Oxydation, 
indem  sich  aus  Ye^P  die  Verbindung  EcaPa  bildet.  Die 
übereinstimmende  Zusammensetzung  der  genannten  beiden 
Abänderungen  von  sehr  entlegenen  Fundorten,  wonach 
1  Atom  des  Oxydsalzes  gegen  6  Atom  des  OxydulsaJzes 
vorhanden  sind,  konnte,  wenn  nicht  zufällig,  als  Folge 
einer  festen  Verbindung  beider  Salze  betrachtet  werden, 
obgleich  ich  in  dem  künstlich  dargestellten  Präparat  das 
AtomverhältnissB  von  1  :  2  gefunden  hatte,  und  Jeuzsch 
später  dasselbe  Resultat  erhielt.  Desshalb  schien  eine  Prü- 
fung der  Krystalle  von  AUentown,  deren  spec.  Gewicht 
=  2,680  ist,  wünschenswerth ,  wobei  das  Eisenoxydul  das 
Mittel  zweier  volumetrischer  Proben  ist. 


a. 

b. 

Sauerstoff. 

Phosphorsäure 

5^,81 

28,81 

16,23 

Eisenoxyd 

46,77 

4,26 

1,28 

Eisenoxydul 

38,26 

38,26 

8,50 

Wasser 

28,67 

25,48 

100 

Berechnet  man  das  Ganze  als  Oxydulsalz,  so  ist  der 
Sauerstoff  von  Säure,  Basis  und  Wasser  =  5  :  2,9  :  7,9,  also 
=  5:3:8.  Aber  die  Krystalle  von  AUentown  sind  weit 
reicher  an  Eisenoxydul  als  alle  ifrüher  untersuchten  (natür- 
lich mit  Ausnahme  jener  von  Delaware),  d.  h.  sie  sind  durch 
Oxydation  weniger  verändert,  da  auf  22  At.  des  ursprüng- 
lichen Oxydulphosphats  nur  1  Atom  Eisenoxydphosphat 
kommt. 


*)  Po  gg.  Ann.  LXIV,  410. 
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IV.  Diopsid  und  Tremolü  von  Gnkjö, 
Meine  Untersuchungen  hatten  zu  dem  Schlüsse  geführt, 
dass  die  thonerdefreien  Augite  und  Hornblenden  Bisilicate 
seien,  und  dass  die  Verschiedenheit  beider  in  dem  Verhält- 
nisse liegt,  welches  zwischen  den  isomorphen  Grundyerbin- 
dungen  obÄltet,  aus  deren  Mischung  sie  hervorgehen.  So 
ist  der  farllose  oder  weisse  Augit  (Diopsid)  eine  Mischung 
aus  1  Atom  Kalksilicat  und  1  Atom  Magnesiasilicat,  die 
farblose  oder  weisse  Hornblende  (Tremolit)  eine  Mischung 
aus  1  Atom  Kalksilicat  und  3  Atom  Magnesiasilicat.  V^äh- 
rend  für  den  Augit  diese  Thatsache  längst  feststand,  hatte 
man  in  der  Hornblende  lange  Zeit  mehr  Kieselsäure  ange- 
nommen, und  es  war  von  Bonsdorff  die  Hornblende  als 
eine  Verbindung  von  Kalktrisilicat  mit  Magnesiabisilicat 
betrachtet  worden. 

Die  Tremolite,  welche  ich  damals  zur  Untersuchung 
benutzen  konnte,  und  an  denen  sich  die  reine  Bisilicatnatur 
unzweifelhaft  erkennen  Hess,  waren  insbesondere  die  vom 
St.  Gotthard  und  von  Gouverneur  im  Staat  New-York,  und 
obwohl  besonders  die  erstere  alle  Kennzeichen  der  Reinheit 
an  sich  trägt,  habe  ich  doch  nicht  versäumen  mögen,  meine 
Versuche  nachträglich  auch  auf  diejenige  Abänderung  aus- 
zudehnen, mit  welcher  Bonsdorff  selbst  gearbeitet,  und 
die  er  als  die  reinste  bezeichnet  hat.  Diess  ist  der  Tremolit 
von  Gulsjö  in  Wärmland.  Hr.  G.  Rose,  welchem  ich.  das 
Material  verdanke,  und  der  dasselbe  an  Ort  und  Stelle  ge- 
sammelt hat,  machte  die  Beobachtung,  dass  hier  ein  inte- 
ressantes gleichzeitiges  Vorkommen  von  Augit  und  Horn- 
blende stattfindet.  Die  in  Kalkspath  eingewachsene  Masse 
besteht  in  ihrem  compacten  Theile  aus  rein  weissem  Diopsid, 
dessen  Krystallindividuen  an  ihrer  Spaltbarkeit  leicht  zu 
erkennen  sind.  Nach  oben  hin  tritt  aber  die  ebenfalls 
weisse,  ja  farblose  und  durchsichtige  Hornblende  zum  Theil 
in  kleinen  isolirten  Krystallen,  deren  Prismen  und  Spal- 
tungsstücke den  Winkel  von  124^30'  zeigen,  au^  und  wenn 
man  grössere  Stücke  durch  Digestion  mit  verdünnten  Säu- 
ren vom  zwischengelagerten  Kalkspath  befreit  hat,  so  lassen 
sich  die  kleinen  Tremohtkrystalle  leicht  isoUren. 
Dieser  Tremolit  hat  ein  spec.  Gew.  =  3,003. 
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Ueber  die  Methode  der  UnterBUchung  brauche  ich  nichts 
hinznzufagen,  es  igräre  denn  die  Bemerkung,  dass  auch  hier 
die  abgeschiedene  Kieselsäure,  welche  68,16  p,C.  betrug, 
noch  etwas  Eisenoxyd,  Kalk  und  besonders  Magnesia  ent- 
hielt, durch  deren  Bestimmung  sich  ihre  Menge  um  nahe 
ein  halbes  Procent  verminderte. 

Die  Zusammensetzung  des  schwach  geglühten  Minerals 
ergab  sich: 


Sauerstoff. 
Kieselsäure      57,62  30,22 

Magaesia         26,12        10,45) 
Kalk  14,90  4,26>  14,89 

Eisenoxydul 0^4_       0,18) 

"99j8 


Der  Sauerstoff  der  Basen  und  der  Säure  ist  =  1  :  2,03, 
also  so  nahe  =  1:2,  als  man  nur  erwarten  darf. 

Bonsdorff  hatte  59,75  Kieselsäure,  25,0  Magnesia  und 
14,11  Kalk  gefunden.  Zieht  man  das,  was  er  an  beiden 
Basen  weniger  erhielt,  als  ich,  von  der  Säure  ab,  so  bleiben 
für  diese  57,84  p.C,  also  kein  Viertelprocent  mehr,  als  ich 
erhielt. 

Nach  Bonsdorff  erleidet  dieser  Tremolit  in  starker 
Glühhitze  einen  Verlust  von  2,29  p.C,  der  in  Wasser  und 
Fluorkiesel  besteht.  Es  ist  klar,  dass  sich  die  Menge  des 
Fluors  daraus  nicht  abnehmen  lässt.  Durch  Glühen  des 
Minerals  mit  kohlensaurem  Natron  konnte  er  die  Gegen- 
wart des  Fluors,  nicht  aber  dessen  Quantität  bestimmen, 
und  ich  will  hierzu  bemerken,  dass  ich  auf  diesem  Wege 
allerdings  auch  nur  0,14  p.C.  erhalten  habe. 

Der  Diopsid,  welcher  die  Unterlage  des  Tremolits  bil- 
det, hat  nach  meinen  Versuchen  ein  spec.  Gew.  =  3,249 
und  enthält: 


Sauerstoff. 

Kieselsäure 

55,11 

29,37     . 

Kalk 

25,63 

7,32^ 

7,36^  14,80 
0,12/ 

Magnesia 

18,39 

Eisenoxydul 

0,54 

99,67 

F.  Skolopsit. 

An  wenigen  Punkten  Deutschlands  kommen  so  viele 
interessante  Mineralien  auf  einem  kleinen  Baum  vor,  als  in 
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der  doleriÜBch- basaltischen  zum  Theil  auch  trachytisch- 
phonolithischen  Erhebung  des  Kaiserstuhb,  welche  aus  der 
Rheinebene  allmählich  ansteigt,  und  sich  nach  innen  schnell 
zu  dem  tiefen  Kessel  von  Schelingen  und  Vogtsburg  senkt, 
der  von  12  — 1700'  hohen  steilen  Bergmassen  (Kaiserstuhl, 
Katharinenkapelle,  Eichelspitze,  Todtenkopf  u.  s.  w.)  um- 
geben ist  und  in  dessen  Grunde  sich  die  durchbrochenen 
und  unveränderten  Jurakalke  zeigen,  in  welche  die  erup- 
tiven Massen  spaltenartig  eingedrungen  sind*).  Der  Dolerit 
und  seine  Mandjelsteine  sind  der  Fundort  von  zum  Theil 
seltenen  Mineralien,  wie  Perowskit  und  Pyrochlor;  sie  sind 
femer  ausgezeichnet  durch  das  Vorkommen  von  Leucit, 
Analcim  und  anderen  Zeolithen,  endlich  durch  zwei  Reprä- 
sentanten der  Sodalithgruppe,  den  Skolopsit  und  Ittnerit. 

Der  Skolopsit y  welcher  von  v.  K  ob  eil  beschrieben  und 
untersucht  ist**),  bildet  mit  dunkelgrünem  Augit  ein  krys- 
tallinisch-kömiges  Gemenge.  Reine  Bruchstücke  sind  farb- 
los und  durchsichtig,  die  grössere  Masse  ist  aber  grau, 
grünlich  oder  röthlich  gefärbt.  Von  Chlorwasserstoffs&ure 
wird  er  unter  Gallertbildung  leicht  zersetzt,  wobei  sich  eine 
Spur  SchwefelwaserstoflF,  zuweilen  auch  etwas  Kohlensäure 
(von  anhängendem  Kalkspath)  entwickelt.  Die  Auflösung 
enthält  Schwefelsäure.  In  der  salpetersauren  Lösung  findet 
man  auch  etwas  Chlor.  Durch  diese  Reactionen  ergiebt 
sich  die  Aehnlichkeit  des  Skolopsits  mit  dem  Sodalith, 
Haüyn,  Nosean  und  Lasurstein. 

Nach  V.  Kobell  sind  die  Basen  hauptsächlich  Thon- 
erde,  Kalk  und  Natron,  wozu  die  Oxyde  des  Eisens  und 
Mangans,  Magnesia  und  Kali  in  kleiner  Menge  treten.  Wenn 
man  in  seiner  Analyse  das  Chlor  und  die  Schwefelsäure 
als  RCl  und  RS  in  Rechnung  bringt,  so  bleibt  einDoppel- 
silicat,  in  welchem  der  Sauerstoff  des  Kalks  und  Natrons, 
der  Thonerde  und  der  Säure  sehr  nahe  =  1  :  1  :  3  ist.  Diess 
würde  auf  eine  Verbindung  von  Singulo-  und  Bisilicaten 
hindeuten,  und  nicht  erlauben,  den  Skolopsit  den  Gliedern 


•)  Vgl.  Wa  lehn  er  Handbuch  der  Geognosie  S.  915. 
••)  Dies.  JoTirn.  Bd.  XL  VI.  S.  484. 
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der  Sodalithgruppe  anzureihen,  in  welcher  jenes  VerhältnisB 
=  1  :  3  :  4  ist,  und  die  einzekien  lediglich  als  Singulosilicate 
erscheinen. 

Bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  von  v.  KobelFs 
habe  ich  allerdings  nicht  dieselben  Resultate  erhalten.  Diess 
gilt  zuvörderst  vom  Wassergehalt,  der  nach  v.  Kobell  nur 
0,8  p.c.  beträgt,  also  unwesentlich  ist  Dagegen  fand  ich, 
dass  das  Mineral,  nachdem  es  über  Schwefelsäure  und  bei 
140®  von  hygroskopischer  Feuchtigkeit  (0,76  p.C.)  befreit 
worden,  beim  Glühen  noch  3,29  p.C.  Wasser  verliert 

Die  Resultate  der  Analysen  sind  nach  Abzug  des  bei- 
gemengten Augits: 

1.         2.      Mittel.      Sauerstoff. 
Chlor  1,36       —        1,36  0,31 

Schwefelsäure  4,62      4,17      4,39  2,63 


Kieselsäure 

35,41 

34,17 

34,79 

18,25 

Thonerde 

21,39 

20,61 

21,00 

K?}*«^«^ 

Eisenoxyd 

2,24 

3,16 

2,70 

Kalk 

15,50 

14,70 

15,10 

i,3n 

Magnesia 

2,31 

3,04 

2,67 

^M  8  94 
3,09/  *'^* 

Natron 

12,17 

11,74 

11,95 

Kali 

2,87 

2,73 

2,80 

6,47) 

Wasser 

3,29 

3,29 

2,92 

100,05 

Wenn  man  hier  den  dem  Chlor  und  der  Schwefelsäure 
zur  Bildung  von  RCl  und  RS  erforderlichen  Sauerstoflf 
=  0,31  +  0,88  =  1,19  von  dem  der  Monoxyde  abzieht,  so 
bleiben  7,75,  und  da  7,75  +  10,64  =  18,39  fast  genau  = 
dem  Sauerstoff  der  Säure  (18,25)  sind,  so  sieht  man,  dass 
auch  der  Skolopsit  im  Wesentlichen  aus  Singulosicaten  be- 
steht, und  wirklicü  zur  Sodalithgruppe  gehört  Nun  ver- 
hält sich  der  Sauerstoff  der  Monoxyde  und  Sesquioxyde 
=  7,95  :  10,64  =  2,19  :  3,  woför  man  wohl  2  :  3  setzen 
darf;  der  Sauerstoff  des  Wassers  aber  verhält  sich  zu  dem 
der  Monoxyde  =  1  :  2§.  Man  kann  demnach  das  Silicat 
des  Skolopsits  im  wasserjfreien  Zustande  ganz  einfach  durch 

2R2Si  +  IUSi3 
bezeichnen« 

Gleichwie  im  Sodalith,  Hauyn,  Nosean  u.  s.  w.  findet 
sich  nun  dieses  Silicat  theils  mit  Chlorid,  theils  mit  Sulfat 
verbunden,  und  da  die  Sauerstoffmengen  sich  verhalten  in 
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RCl 

RS 

R  des  8i1i 

=  0,31 

:  0,88  : 

7,76 

=  1 

:  2.9 

'     1  :  6,5 

80  darf  man  woU  die  nächsten  einfachen  Verhältnisse  1  :  3 
und  1  :  6  annehmen. 

Die  Skolopsitformel  würde  dann  sein: 
2ßCl  +  3(2R,Si  +  ÄjSi4) 
+  3[2RS  +  3(2R2Si  +  ik§i,)]. 
Nun  ist   der  weisse  Sodalithy    wie  ich  früher  gezeigt  habe, 

2NaCl  +  3(Na2Si  +  Al^Sia), 
der  Hauyn 

ES  +  (R.§i  +  Äl,§i,), 

WO  R  =  Natron  und  Kalk  ist,  und  der  Nosean 

2NaCl  +  3(Na2Si + lljSia) 

+  n(2NaS  +  3(Na2Si  +  Al^Sia). 

Die  Analogie  des  Skolopsits,  den  man  einen  kalkhalti- 
gen Nosean  nennen  könnte,  mit  diesen  Gliedern  der  Soda- 
lithgruppe,  wird  dadurch  evident 

Der  Skolopsit  enthält  aber  3  p.C.  Wasser,  welches  in- 
dessen wohl  nicht  zur  ursprünglichen  Mischung  gehört, 
eben  so  wenig  wie  der  bis  nahe  zu  2  p.C.  gefiindene  Was- 
sergehalt des  Noseans. 

K  ob  eil  hat  weit  mehr  Kieselsäure  (44  p.C.)  und  weni- 
ger Thonerde  (17,86  p.C.)  gefiinden. 

Ist  nun  das  Mineral,  welches  L.  Gmelin  Ittnerit  ge- 
naiiUt  hat,  und  welches  ebenfalls  vom  Kaiserstuhl  stammt^ 
wo  es  am  Horberigberg  bei  Oberbergen  Nester  im  Dolerit 
bildet,  auch  bei  Sasbach  und  Endigen  gefunden  ist,  nicht 
ursprünglich  mit  dem  Skolopsit  identisch?  Breithaupt^ 
welcher  darin  die  in  der  Sodalithgruppe  allgemeine  Spalt- 
barkeit nach  dem  Granatoeder  beobachtete,  betrachtete  es 
selbst  als  Sodalith,  zu  welchem  er  auch  den  Nosean  rech- 
nete. L.  Gmelin  fand  darin  10,76  p.C,  Whitney,  der  es 
zuletzt  untersucht  hat,  durch  Differenz  9,83  p.C.  Wasser. 
Die  übrigen  Bestandtheile  sind  die  des  Skolopsits,  und 
wenn  man  zugiebt,  dass  bei  der  Veränderung,  welche  die 
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nrsprimgliche  Substanz  erlitten  hat,  etwas  von  den  starken 
Basen  (besonders  Kalk,  wie  es  scheiat)  fortgenommen  ist, 
so  darf  das  aus  Whitney*s  Analyse  folgende  Sauerstoff- 
verhältniss  im  Silicat  von  0,84 :  3  :  4,08  wohl  auch  als  ui> 
sprünglich  =  1:3:4  angenommen  werden.  Auch  er  lässt 
sich  als  1  At.  Sodalith  u.  3  At  eines  Kalk-Nosean  betrachten, 
2NaCl  +  3(Na2Si  +  lljSia) 
+  3[2ß  S  +  3(ß2Si  +  SI2&U)] 
Es  bleibt  also  für  den  Skolopsit  charakteristisch  und  ihn 
vom  Ittnerit  und  allen  bekannten  Gliedern  der  Sodahth- 
gruppe  unterscheidend,  dass  in  dem  Silicat  das  Atomver- 
hältniss  der  beiden  Glieder  nicht  =  1:1,  sondern  =  2:1  ist. 
Bei  diesem  Anlasse  habe  ich  zugleich  den  dunkelgrünen 
Augit  untersucht,  mit  welchem  der  Skolopsit  zusammen  vor- 
kommt, und  darin  gefiinden: 

Sauerstoff. 

7,24, 

3.01  L.,, 
3,90  (     * 
Manganoxydul    1 ,28         0^29  * 

roo;62 

Der  Sauerstoff  der  Basen  und  der  Säure  ist  =  1  :  1,83. 


Kieselsäure 

48,02 

Thonerde 

2,67 

Kalk 

25,34 

Eisenoxydul 

13,57 

Magnesia 

9,74 

XL  VI. 

Warmluftofen  für  Trocknung  und  Ab- 
dampfung. 

Von 
Alexander  Müller  in  Stockholm. 

Die  Schwierigkeiten,  denen  der  Chemiker  bei  den 
scheinbar  so  einfachen  Operationen  des  Trocknens  und 
Abdampfens,  sei  es  über  Kohlenfeuer,  im  Sandbad  oder 
über  Gas,  täglich  ausgesetzt  ist,  sind  hinreichend  bekannt. 
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Eb  sind  theils  die  Gefasse  durch  Springen  gefährdet,  theils 
hat  man  Verluste  durch  Stossen  nnd  Spritzen  der  Flüssig- 
keiten, oder  Beschädigung  des  Rückstandes  durch  Ueber- 
hitzung  zu  gewärtigen,  theils  ist  der  Abzug  der  Dämpfe 
ungenügend. 

Den  erwähnten  Uebelständen  entgeht  man  in  recht  be- 
friedigender Weise  durch  Benutzung  eines  Warmluftofens 
von  nachstehender  Construction.    Figur  A  zeigt   den  Ofen 


ri^ 


o. 


..^.n.|/)...j... 


r— 


'J.. 


Seitendurchschnitt. 


Vorderansicht. 


im  Seitendurchschnitt,  B  in  der  Vorderansicht  Der  Warm- 
luftofen hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  einem  gewöhn- 
lichen viereckigen  gusseisemen  Kochofen;  er  unterscheidet 
sich  von  diesem  hauptsächlich  nur  durch  die  eigenthümliche 
Luftcirculation.    Wir  haben  in  e  den  Aschenraum  mit  sei- 
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ner  Thüre  0;  darüber  und  abgegrenzt  durch  den  schieflie- 
genden Rost  ff  den  Feuerraum  g  mit  seitlicher  und  hinterer 
Steinausfiitterung  j>pp,  mit  der  Thür  n  und  dem  Rauchgang 
Ä;  ccc  ist  der  Trockenschrank,  entsprechend  einer  Kochröhre 
mit  den  Thüren  IL  Dieser  Schrank  ist  durch  eine  Doppelplatte 
mit  dazmschenbeßndlicher  Luft  getrennt  von  dem  Feuerraum  und 
Rauchgang. 

Die  für  die  Feuerung  nöthige  Luft  tritt  in  einer  mit- 
telst der  Klappe  m  zu  regulirenden  Menge  in  den  Ofen 
von  der  Vorderseite  unterhalb  des  Feueraums  g  ein,  breitet 
sich  zwischen  der  Deckplatte  des  letzteren  und  der  Boden- 
platte des  Schrankes  c  aus,  steigt  zwischen  der  Rückwand 
des  letzteren  und  der  Vorderwand  des  Rauchganges  h  auf- 
wärts und  mündet  in  den  Schrank  q.  Von  hier  sinkt  sie 
allmählich  nach  unten  und  wird  durch  das  Rohr  d  in  den 
Aschenraum  e  unterhalb  des  Rostes  ff  abgesaugt.  Auf  dem 
Wege  durch  a  und  b  kommt  die  kalte  Zimmerluft  in  Be- 
rührung mit  einer  heissen  Eisenplatte  von  ziemlicher  Aus- 
dehnung (etwa  6  —  7  Quadr.-Fuss)  und  überträgt  deren 
Wärme  in  den  Trockenschrank,  wo  demgemäss  ein  fort- 
währender Wechsel  heisser  von  oben  nach  unten  strömen- 
der Luft  stattfindet. 

Die  Vortheile  einer  solchen  Luftcirculation  für  Trocken- 
öfen sind  hinreichend  bekannt;  den  für  Abdampfung  ent- 
springenden Nutzen  bin  ich  geneigt,  noch  höher  anzuschla- 
gen.    Abgesehen  davon,  dass  immer  die  relativ  trockenste 
und  heisseste  Luft  mit  verdampfender   Flüssigkeit   in  Be- 
rührung kommt,  will  ich  nur  darauf  aufmerksam  machen, 
dass  die  Erhitzung  resp.  Dampfbildung  von  der  Oberfläche 
der  Lösungen,  also  von  der  Stelle  der  grössten  Verdünnung 
aus  stattfindet,    dass  die  Ursachen  des  Stossens  vermieden 
werden,   und  Ueberhitzung   sowohl   der  Gefasse   als  Rück- 
stände nicht  leicht  eintritt,  so  wie  auch  dass  die  Dämpfe  in 
möglichst  vollkommener  Weise  abziehen.    Ein  nach  mitge- 
theiltem  Princip  construirter  Ofen  ist  in  meinem  Laboratorium 
seit  8  Monaten  im  täglichen  Gebrauch  und  rechtfertigt  in 
jeder  Beziehung  die   daran  geknüpften  Erwartungen.    Ich 
zweifle  nicht,  dass  er  für  technische  Zwecke  vielfach  nutz- 
bringend sein  kann,   vielleicht  sogar  in  der  Rübenzucker- 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    LXXiVl.  6.  23  ^^T^ 
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fabrikation  fiir  Verdampfang  des  Saftes,  den  man  durch 
Schöpf  apparate  von  unten  nach  oben  dem  heissen  Luft- 
Strome  entgegenzufuhren  haben  würde.  Auch  in  Haushal- 
tungen scheint  er  anwendbar  fiir  Trocknung  von  Wäsche, 
Früchten  u.  s.  w. 

Vorstehende  Beschreibung  des  Princips  bedarf  einiger 
Ergänzung  bezüglich  der  speziellen  Ausführung  gewisser 
Theile.  Der  flache  Rauchgang  h  zieht  sich  bei  t  in  ein 
gewöhnliches  rundes  Ofenrohr  k  zusammen,  vermittelst 
dessen  der  Rauch  in  den  Schornstein  geleitet  wird.  Um 
die  Wärme  besser  beizubehalten,  ist  auf  der  Deckplatte 
des  Ofens  ein  Sandbad  q  angebracht.  Wenn  im  Sommer 
die  Zimmerheizung  lästig  wird,  umgiebt  man  den  Ofen  mit 
einem  Blechmantel  und  wenig  wärmeleitender  Füllung. 
8  ißt  ein  Winkelthermometer,  das  an  der  ausserhalb  des 
Ofens  befestigten  Scäla  die  Temperaturen  zwischen  80  und 
200®  anzeigt,  u  ist  eine  bewegliche  Mittelleiste,  an  welche 
die  4  Thüren  Uli  anschlagen ;  für  Einsetzung  grosser  Appa- 
rate kann  sie  leicht  herausgenommen  werden.  Ausser  dem 
Rohr  dy  welches  besser  an  einer  Seitenwand  angebracht  ist 
als,  gemäss  der  Zeichnung,  in  der  Mitte,  hat  man  an  der 
entgegengesetzten  Seitenwand  ein  kurzes  zweites  Rohr,  zur 
Verbindung  des  Schrankes  mit  dem  Feuerraum;  durch 
Schieber,  deren  Handgriff  rr  in  der  Zeichnung  zu  sehen 
sind,  können  die  Rohre  nach  Belieben  für  sich  abgesperrt 
oder  geöffnet  werden,  je  nachdem  die  im  Trockenschrank 
verbrauchte  Luft  zur  Unterhaltung  des  Feuers  dienen  oder 
direct  in  den  Schornstein  abgeleitet  werden  soll,  t  ist  eine 
Schutzplatte,  theils  um  das  Durchbrennen  der  überliegenden 
Platte,  theils  deren  ungleichmässige  Erhitzung  zu  verhüten. 
Zur  Heizung  dient  Holzkohle  oder  Coak. 

Herr  Rohrbeck  (Luhme  &  Comp.)  in  Berlin  hat 
freundlichst  übernommen,  auf  Verlangen  nähere  Auskunft 
über  fraglichen  Ofen  zu  geben. 
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XLVIL 

Untersuchungen  über  die  Arsenikbasen. 

Von 
A.  W,  Hofinann. 

(Phil.  Mag.  (4.)  Vol.  XXII.  No.  149.  p.  473.) 

In  einer  früheren  Notiz  (s.  dies.  Joum.  LXXXVI,  185) 
habe  ich  die  Existenz   einer  Gruppe  zweiatomiger  Basen 
nachgewiesen,    welche  Phosphor  und  Arsen  enthalten  und 
durch  die  Einwirkung  von  Monarsinen  auf  das  bromäthylirte 
Bromid  entstehen,  welches  in  meinen  Untersuchungen  über 
Phosphorbasen  so  häufig  erwähnt  wird.    Der  Gedanke  er- 
giebt  sich  von  selbst,    das  Verhalten  dieses  Salzes  unter 
dem  Einfluss  von  Monostibinen  zu  prüfen,  um  etwa  Phos- 
phostiboniumverbindungen  entstehen  zu  lassen.   Die  beiden 
Körper  wirken  auf  einander  ein,    aber  nur  nach  längerer 
Digestion,  oder  wenn  man  sie  höheren  Temperaturen  aus- 
setzt.   Das  Product  der    Einwirkung  ist  kein    homogenes 
und  liess  eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  eines  schwer- 
löslichen Platinsalzes  entstehen.    Ich  habe  wiederholentlich 
die  Umstände  geändert  und  die  Producte  in  der  Form  von 
Platinsalzen  analysirt;  doch  imterlasse  ich  es,  diese  Experi- 
mente  im  Einzelnen   anzuführen,    da  sie  nicht  im  Stande 
gewesen    sind,    die  Schwierigkeiten   der  Reaction   zu   ent- 
hüllen. —  Einige  Versuche  über  das  Verhalten  von  Aethy- 
lendibromid    gegenüber    dem    Triäthylarsrn    waren    erfolg- 
reicher.   Das  Verhalten  dieser  beiden  Körper  zu  einander 
ist   von  Herrn  W.  Valentin   zum   Gegenstand  der  Unter- 
suchung   gewählt    worden,    und    ihm    verdanke    ich    eine 
schätzenswerthe  Unterstützimg  in  Bezug  auf  den  früheren 
Zustand   dieser  Untersuchungen.     Umstände  haben  Herrn 
Valentin  verhindert,  seinen  Plan  durchzuführen,  und  ich 
niuss  desshalb   die  Verantwortlichkeit  über  die  Richtigkeit 
der  folgenden  Aufstellungen  auf  mich  nehmen. 

23* 
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Wirkang  des  Aethylendibromid  auf  das  Triäthylanin. 

MonarBoninm-Beihe. 

Die  Erfahrungen,  die  ich  während  meiner  Untersuchun- 
gen über  die  Phosphorkörper  gewonnen,  setzten  mich  in 
den  Stand,  die  Natur  dieser  Reaction  durch  eine  verhält- 
nissmässig  kleine  Zahl  von  Platinsalzbestimmungen  zu  con- 
statiren. 

Bromäthyltriäthylarsonivmhromid  —  Um  so  viel  als  mög- 
lich die  Bildung  des  zweiten  Productes  zu  vermeiden,  wurde 
eine  Mischimg  von  Triäthylarsin  mit  einem  sehr  grossen 
Ueberschuss  von  Aethylendibromid  in  geschmolzenen  Röh- 
ren und  einer  50®  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  di- 
gerirt.  Trotz  der  niedrigen  Temperatur  aber  enthielten  die 
Röhren  stets  comprimirte  Gase;  das  Product  der  Reaction 
wurde  mit  Wasser  behandelt,  welches  aus  der  unzersetzten, 
überschüssigen  Aethylenverbindimg  ein  lösliches  Bromid 
extrahirte.  Bei  der  Verdunstung  blieb  ein  schönes  Bromid 
zurück,  welches  sich  reichlich  in  siedendem,  wenig  in  kal- 
tem Alkohol  löste  und  schnell  aus  absolutem  ja  sogar  ge- 
wöhnlichem Alkohol  krystallisirt  erhalten  werden  konnte. 
In  Wasser  ist  diese  Substanz  äusserst  leicht  löslich  und 
daher  aus  wässriger  Lösimg  kaum  krystallisirbar. 

Die  Analyse  bewies,  wie  zu  erwarten  war,  dass  dieses 
Salz  dem  Bromäthyltriäthylphosphoniumbromid  analog  ist 
Es  enthält: 

CifiHig  AsBra  =  [(C4H4Br)(C4H5)8As]Br. 

Diess  Bromäthyltriäthylarsoniumbromid ,  dessen  Zusam- 
mensetzung durch  die  Analyse  des  entsprechenden  Platin- 
salzes als  richtig  erwiesen  ist,  kann  in  schönen  Erystallen 
erhalten  werden.  Ihre  Gestalt  wurde  von  Quintino  Sella 
bestimmt;  sie  stimmt  genau  überein  mit  derjenigen  der 
correspondirenden  Phosphorverbindung. 

Platinsalz.  —  Die  Lösung  des  vorigen  Salzes  liefert, 
wenn  es  durch  Chlorsilber  in  die  entsprechende  Chlorver- 
bindung umgewandelt  wird,  mit  Platinchlorid  glänzende 
Nadeln  eines  Doppelsalzes,  welches  schwierig  in  kaltem 
und  selbst  in  kochendem  Wasser  löslich  ist:  es  enthält: 

CifiHijBrAsPtCla  =  [(C4H4Br)(C4H5)aAs]Cl,PtCli. 
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Vinyltriäthylarsoniamterbindiingen. 

Das  Bromäthyltriäthylarsoniumbromid  verliert,  wie  das 
correspondirende  Phosphorsalz,  sein  latentes  Brom  unter 
dem  EinflusB  von  Silberoxyd.  Wenn  die  Lösung  des  Broms 
durch  einen  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
gefallt  wird,  so  trennt  sich  die  eine  Hälfte  des  Broms  als 
Bromsilber;  das  klare  Filtrat  mit  Ammoniak  vermischt  lie- 
fert die  zweite  Hälfte  des  Broms  in  der  Form  eines  dichten 
Niederschlages.  Nichtsdestoweniger  unterscheidet  sich  die 
Reaction  von  der  in  der  Phosphorreihe  beobachteten.  Das 
Bromäthylphosphoniumbromid  wird,  wie  in  einem  fiüheren 
Theile  der  Untersuchungen  über  die  Phosphorbasen  bewie- 
sen worden  ist,  fast  immer  in  einen  Oxäthylkörper  umge- 
wandelt; seine  Umwandlung  in  eine  Vinylverbindung  findet 
nur  ganz  ausnahmweise  statt.  Das  Bromäthylarsoniumbro- 
mid  auf  der  anderen  Seite  liefert  in  der  Kegel  den  Vinyl- 
körper  der  Reihe,  und  die  Bildung  einer  Oxäthylverbindung 
findet  nur  unter  besonderen  Bedingungen  statt  und  in 
Wirklichkeit  so  selten,  dass  immer  einiger  Zweifel  bleibt 
in  BetrefiF  der  Existenz  dieses  Gliedes  der  Reihe. 

Das  Bromäthylarsoniumbromid,  mit  einem  Ueberschuss 
von  Silberoxyd  behandelt,  liefert  eine  stark  alkalische  Flüs- 
sigkeit, deren  Natur  durch  die  Analyse  des  entsprechenden 
Platinsalzes  bestimmt  wurde.  In  Chlorid  umgewandelt  und 
mit  Zweifach-Chlorplatin  gefilUt,  lieferte  diese  Lösung  schöne 
etwas  lösliche  Oktaeder,  welche  enthielten: 

CieHnAsPtCls  =  [(C4H3)(C4H5)3As]Cl,PtCl2. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  zeigt,  dass  die  Verwandlung 
der  bromäthylirten  Verbindungen  nach  folgender  Gleichung 
erfolgt: 

[(C4H4Br)(C4H5)3As]Br  H-Äg,  = 

[(C4H3)(C4H5)3As]|o^  +  2AgBr. 

Der  Gedanke  ergab  sich  von  selbst,  dass  die  Vinyl- 
verbindimg,  die  man  bei  dieser  Reaction  erhält,  ein  secun- 
däres  Product  sein  möchte,  resultirend  aus  der  Zersetzung 
einer  Oxäthylverbindung  von  begrenzter  Stabilität,  die  im 
ersten  Stadium  gebildet  wird. 
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[(C4H502)(C4H5)3A8]U    _H|q^_|^[C4H3)(C4H5)3As]U^^ 

In  der  Absicht  nun,  diese  Zersetzung  zu  vermeiden, 
wurde  bei  einer  der  Operationen  die  Digestion  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ausgeführt.  Das  Resultat  zeigte  jedocb, 
dass  selbst  in  diesem  Fall  die  Vinylverbindung  erhalten 
wurde.  Nichtsdestoweniger  scheint  der  Oxäthylkörper  zu 
existiren ;  denn  unter  Bedingungen,  die  zur  Zeit  nicht  genau 
genug  beobachtet  worden  waren,  lieferte  die  Wirkung  des 
Silberoxyds  auf  das  Bromäthyltriäthylarsoniumbromid  ein 
oktaedrisches  Platinsalz,  welches  bei  der  Analyse  genau  die 
Platinprocente  der  Oxäthylverbindung  lieferte. 

Diarsoninm-Keihe. 

Aethylmhexäthyldiarsontumdibromid. 

Das  Bromid  oder  Chlorid  der  Bromäthylarsoniumver- 
bindung  wird  durch  Triäthylarsin  bei  100®  0.  nur  langsam 
angegriffen.  Die  Digestion  während  zweier  Tage  bei  dieser 
Temperatur  brachte  nur  eine  geringe  Einwirkung  hervor; 
bei  150®  ist  die  Reaction  in  2  Stunden  fertig.  Die  Er- 
scheinungen, um  daran  zu  erinnern,  stellten  sich  der  Reihe 
nach  als  die  wiederholentlich  bei  der  Diphosphoniumreihe 
beobachteten  dar.    Das  Dibromid 

lieferte,  von  seinem  Brom  befreit,  die  kräftig  alkalisch  rea- 
girende  Basis: 

C»H.,A8,Br,  =  KCÄXCA).M]|o^ 

Mit  Säuren  behandelt  erzeugt  diese  Basis  eine  Reihe 
schöner  Salze,  unter  denen  das  Dijodid  der  Erwähnung 
werth  ist;  es  gleicht  an  Schönheit  der  corrpondirenden  Di- 
phosphoniumverbindung. 

Ich  habe  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  dieser 
Reihe  durch  die  Analyse  des  Platin-  und  Goldsalzes  be- 
stimmt. 

Platmsalz.  Blassgelbes,  krystallinisches  Präcipitat,  ähn- 
lich der  Diphosphoniumverbindung,  schwerlöslich  in  Wasser 
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löslich  in  kochender  concentrirter  Salzsäure,  aus  welcher 
es  beim  Erkalten  krystallisirt.    Eb  enthält: 

Goldsalz.  Das  Dichlorid,  welches  man  nach  der  Ab- 
scheidung  des  Platins  durch  Schwefelwasserstoff  aus  der 
vorigen  Analyse  erhält,  wurde  durch  Goldchlorid  gefallt; 
gelbes,  wenig  krystallinisches  Präcipitat,  löslich  in  Salzsäure, 
aus  der  es  in  goldfarbenen  Tafeln  krystallisirt.  Die  Formel 
dieses  Salzes  ist: 

Arsammoninm-Keihe. 

Das  Bromäthyltriäthylarsoniumbromid  ist,  wie  man  er- 
warten konnte,  fähig,  Ammoniak  und  Monamine  zu  fixiren, 
und  giebt  so  Veranlassung  zur  Bildung  einer  Gruppe  von 
Verbindungen,  die  nicht  weniger  zahlreich  sind,  als" die 
Körper,  die  in  der  Phosphorreihe  erwähnt  sind.  Ich  habe 
mich  damit  begnügt,  die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  das 
Bromid  zu  studiren. 


Die  Reaction  ist  in  2  Stunden  bei  100®  beendigt.  Das 
Product  enthält  das  Dibromid: 

C«H„A8NBr.  =  «CÄ)(C.H,)3A8]|B^^. 

Dieses  Salz  wird  durch  Silberoxyd  in  die  starke  Basis 
C..H„ABNO.  =  KCÄ)(C,H,)3H3A8g"|()^ 

umgewandelt,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Analyse 
des  Platin-  und  Goldsalzes  bestimmt  vmrde. 

Platmsah.  Nadeln,  schwerlöslich  in  siedendem  Wasser, 
löslich  in  concentrirter  Salzsäure,  aus  der  wohlgeformte 
Krystalle  erhalten  werden  von  der  Zusammensetzung: 

CteHjjNPtaCl«  =  KC4H4){C4H5)|A8]|(.j^  2.PtCl2. 

Goldsalz,  Gelbes  Salz,  niedergeschlagen  aus  dem  Di- 
Chlorid,  welches  man  bei  der  vorigen  Platinbestimmung  ge- 
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winnt,  durch  Hinzufügen  von  Dreifach-Chlorgold,  löslich  in 
gelben  Tafeln  von  der  Zusammensetzung: 

CeHjjAsNAuaCU  =  [(C4H4){C4H5)aH3AsN]"Cl2, 2AuCla. 
Ich  habe  auch  noch  einige  Versuche  über  die  Wirkung 
des  Aethylendibromid  auf  Triäthylstibin  angestellt.  Die 
Keaction  ist  langsam  und  erfordert  lange  fortgesetzte  Di- 
gestion bei  Temperaturen,  die  höher  sind,  als  die  des  sie- 
denden Wassers.  Die  Röhren  enthielten  ohne  Ausnahme 
viel  Gas,  und  das  Product  der  Reaction  erwies  sich  als  ein 
zusammengesetztes  Gemisch  mehrerer  Verdindungen,  von 
denen  viele  secundäre  waren,  die  mich  in  keinem  Falle  zu 
einer  genaueren  Prüfung  des  Processes  veranlassten.  Ich 
unterlasse  es,  die  wenigen  Platin-  und  Chlorbestimmungen, 
welche  gemacht  wurden,  anzugeben,  weil  sie  eine  einfache 
Erklärung  nicht  zulassen. 


XLVIII. 

Beiträge  zur  Geschichte  der  Monamine. 
Trennung  der  Aethylbasen. 

Von 
H.  W.  Hofmann. 

(Phil.  Mag.  (4.)  XXII.  No.  149.  p.  477.) 

Die  Darstellung  der  Aethylbasen  durch  die  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  Jodäthyl  bietet  eine  Schwierigkeit  dar, 
die  sich  von  der  allgemeinen  Anwendbarkeit  dieser  sonst 
so  bequemen  Methode  sehr  unterscheidet.  Diese  Schwie- 
rigkeit beruht  auf  der  gleichzeitigen  Bildung  aller  4  Aethyl- 
basen.   Die  Gleichungen: 

NHa  +  C4H5J= [(C4H5)NH8]J 

C4H5NH2  +  C4H5J=  [(C4H5)2NH2]J 

(C4H5)2NH  +  C4H5  J  =  [(C4H5)3NH]  J 

(C4H5)3N  +  C4H5J=  [(C4H5)4N]J 
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sind  eine  ideale  Darstellung  der  4  verschiedenen  Phasen, 
durch  welche  das  Ammoniak  während  seiner  Umbildung 
in  Teträthylammoniumjodid  durchgeht.  In  der  Praxis  findet 
man  es  unmöglich»  diese  Umwandlung  in  allen  den  ver- 
schiedenen Abschnitten»  wie  sie  durch  diese  Gleichungen 
angezeigt  werden,  auszuführen.  Das  erste  Substitutions« 
product,  wie  es  durch  die  Gegenwart  des  Agener  der  Sub- 
stitution erzeugt,  wird  unmittelbar  wieder  angegriffen,  indem 
das  zweite  Product  gebildet  wird,  welches  seinerseits  in  die 
3.  ja  sogar  4.  Verbindung  umgeändert  werden  kann.  Die 
folgenden  Gleichungen  stellen  vielleicht  das  Endresultat 
der  mehreren  Wandlungen,  welche  bei  der  Wirkung  des 
Ammoniaks  auf  Aethyljodid  gebildet  werden,  correcter  dar: 

NH3  +  C4H5  J=  [(C4H5)NH3]J. 

2.NH3  +  2.C4H5J= [(C4H5)2NH,]J  +  (NH4)J. 

3.NH3  +  3.C4H5J=[(C4H5)3NH]J+2(NH4)J. 

4.NH3  +  4.  C4H5  J=  [(C4H5)4N]J  +  3(NH4)J. 
Die  Mischung  der  Jodide  liefert,  wenn  sie  der  Wirkung 
von  Kali  unterworfen  wird,  Ammoniak,  Aethylamin,  Di- 
äthylamin  und  Triäthylamin,  indem  das  Hydrat  von  Teträ- 
thylammonium  in  Aethylen,  Triäthylamin  und  Wasser  zer- 
fallt. Die  Trennung  der  drei  Aethylammoniakverbindungen 
bietet  ungewöhnliche  Schwierigkeiten  dar.  Da  die  Unter- 
schiede zwischen  ihren  Siedepunkten  ziemlich  beträchtlich 
sind: 

Aethylamin-Siedepunkt        18®, 
Diäthylamin-Siedepunkt       5  7,5**, 
Triäthylamin-Siedepunkt      94®, 
dachte  ich,  dass  sie  leicht  durch  Destillation  getrennt  wer- 
den könnten.   Indessen  thaten  Versuche,  die  mit  sehr  gros- 
sen Mengen  ausgeflihrt  wurden,  dar,  dass  sogar  nach  zehn 
fractionirten  Destillationen  die  Basen  weit  entfernt  waren,' 
rein  zu  sein. 

Nach  vielen  erfolglosen  Versuchen  fand  ich  ein  ein- 
faches und  gutes  Verfahren,  nach  welchem  die  drei  Aethyl- 
basen  leicht  und  vollkommen  getrennt  werden  konnten. 
Diess  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  die  wasserfreie 
Mischung  der  3  Basen  der  Wirkung  des  wasserfreien  Oxal- 
säuren Aethyloxyds  aussetzt.    Bei  dieser  Behandlung  wird 
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Aethylamin  in  Diftthyloxamid  amgewandelt,  einen  schönen 
krystallinischen,  sehr  schwer  in  Wasser  löslichen  Körper, 
Dkthylamin  geht  in  ätheroxaminsaures  Aeihyloxyd  über, 
eine  Flüssigkeit,  die  bei  sehr  hoher  Temperatur  siedet, 
während  Triäthylamin  durch  oxalsaures  Aethyloxyd  nicht 
angegriffen  wird. 

Bei  der  Wirkung  des  Oxalsäuren  Aethers  auf  Aethyl- 
amin  können  zwei  Substanzen  gebildet  werden,  nämlich 
äthyloxaminsaures  Aethyloxyd  imd  Diäthyloxamid. 

Oxalsaures      Aethylamin.       Aethyloxamin  saures  Alkohol. 

Aethyloxyd.  Aethyloxyd. 

i.  e.  Diätyloxamid. 

In  Wirklichkeit  scheint,  es ,  dass  nur  die  zweite  dieser 
Verbindungen  gebildet  wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aethyloxalat  auf  Diäthylamin, 
können  zwei  ähnliche  Phasen  unterschieden  werden,  die 
fähig  sind  hervorzubringen  respective  diäthyloxaminsanres 
Aethyloxyd  =  KG404)''(C4H5^)^q^   ^^  Teträthyloxamid 

(0404)"] 
(C4H5)J 

In  Wirklichkeit  wird  nur  die  erste  dieser  zwei  Ver- 
bindungen erzeugt 

Die  Wirkung  des  Oxalsäuren  Aethyloxyds  auf  Triäthyl- 
amin könnte  die  Bildung  eines  secundären  Oxalats  von 
Teträthylammonium  bewirkt  haben. 

Unter  den  Umständen,  unter  denen  ich  arbeitete,  gehen 
die  beiden  Substanzen  keine  Verbindung  ein. 

Das  Product  der  Einwirkung  von  oxalsaurem  Aethyl- 
oxyd auf  die  Mischung  der  Aethylbasen  liefert,  wenn  man 
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im  WaBserbade  destillirt,  TridthyUrnm^  frei  von  Aethylainin 
und  Diäthylamin. 

Das,  was  in  der  Retorte  übrig  bleibt,  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  fasrigen  Masse  von  Diäthyloxamidkrystallen, 
welche  mit  einer  öligen  Flüssigkeit  durchtränkt  sind.  Man 
lässt  sie,  nachdem  sie  von  dem  Oel  befreit  sind,  aus  kochendem 
Wasser  heranskrystallisiren.  Mit  Kali  destillirt  liefern  diese 
Erystalle  Äethylamin,  frei  von  Diäthylamin  und  Tnäthyl- 
amin. 

Die  ölige  Flüssigkeit  wird  auf  0^  erkältet,  falls  noch 
einige  Krystalle  darin  enthalten  sind;  hierauf  wird  sie  der 
Destillation  unterworfen.  Der  Siedepunkt  steigt  schnell 
auf  260^  Was  bei  dieser  Temperatur  überdestillirt  ist 
reines  biäthyloxaminsaures  Aethyloxyd,  aus  welchem  durch 
Destillation  mit  Kali  Dtäthylamin  frei  von  Aethylamin  und 
Triäthylamin  gewonnen  werden  kann. 


XLIX. 

Ueber  die  Guajakharzsäure  und  das  Pyro- 
guajacin*). 

Von 
H.  Hlasiwetz. 

(Im  Auszage  aus  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch. 
zu  Wien.) 

Der  112.  Band  p.  182  der  Annalen  der  Chemie  enth&lt 
eine  vorläufige  Notiz  über  einen  neuen  krystallisirbaren 
Bestandtheil  des  Guajakharzes,  dessen  weitere  Untersuchung 
der  Verf.  mit  Dr.  v.  Gilm  ausgeführt  hat  Das  Verfahren 
zur  Darstellung  des  krystallisirbaren  Körpers  ist  folgendes: 
Ein  Pfand  Harz  wird  in  so  viel  Alkohol  gelöst,  dass  die 
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Lösung  die  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  liat.  Zur  co- 
lirten  Lösung  wird  die  concentrirte  warme  Lösung  von 
^  Pd.  Aetzkali  in  Weingeist  allmählich  unter  Umschütteln 
zugesetzt.  Das  Ganze  bleibt  24  Stunden  stehen,  dann  wird 
der  enstandene  Brei  in  starke  Leinwand  geschlagen  und 
ausgepresst,  der  feuchte  Presskuchen  wird  mit  Alkohol  ge- 
waschen, bis  dieser  nur  noch  schwach  gefärbt  abläuft.  Nach 
dem  Abpressen  wird  die  Masse  zerrieben,  mit  Wasser  an- 
gerührt, in  einer  Schale  erhitzt  auf  ein  Filter  gebracht  und 
mit  kaltem  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  das  Salz  krei- 
deweiss  ist  und  das  Wasser  farblos  abläufL  Dieses  Kali- 
salz in  kaltem  Alkohol  und  Wasser  gleich  schwerlöslich 
erhält  man  krystallinisch,  wenn  man  es  in  viel  verdünnten 
Alkohol  in  der  Siedehitze  löst.  Durch  Umkrystallisiren  er- 
hält man  es  in  weissen  perlglänzenden  Krystallen.  Aus 
einer  Auflösung  dieses  Salzes  in  heissem  Wasser  scheidet 
man  die  Säure  mit  Salzsäure  ab.  Sie  erscheint  nach  der 
Abscheidung  schwach  rehfarbig,  weich  und  klebend.  Sie 
wird  mit  Wasser  gewaschen  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lö- 
sung der  freiwilligen  Verdunstimg  überlassen.  Nach  und 
nach  krystallisirt  sie  vollständig  in  schuppigen  perlglänzen- 
den Krystallen  von  schwachem  Vanillegeruch. 

Eine  andere  gute  Methode,  die  noch  leichter,  wenn 
auch  etwas  weniger  reichlich,  ein  reines  Product  liefert, 
besteht  darin,  dass  man  das  gepulverte  Harz  mit  der  Hälfte 
seines  Gewichts  zu  Milch  gelöschtem  Kalk  eine  halbe  Stunde 
lang  kocht,  dann  das  Flüssige  abseiht,  den  Bückstand  trock- 
net und  in  einem  Verdrängungsapparat  mit  heissem  Alko- 
hol auszieht. 

Von  der  lichtgelben  Tinctur  (die  an  der  Luft  leicht 
grün  wird  und  desshalb  am  besten  in  mit  Kohlensäure  ge- 
füllten GeflLssen  weiter  behandelt  wird)  zieht  man  den  Al- 
kohol ab,  und  löst  den  Rückstand  in  warmer  Natronlauge 
von  1,3  spec.  Gew. 

Beim  Abkühlen  erhält  man  einen  Brei  des  Natron- 
salzes, welches  zwischen  Leinwand  in  einer  Presse  trocken 
gepresst  wird,  es  wird  dann  zerrieben,  unter  Zusatz  von 
Natronlauge  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  das  gereinigte 
Salz  mit  Salzsäure  zersetzt. 
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Die  weitere  Beinigang  der  Harzsäure  kann  man  ver- 
schieden ausfahren. 

Alkokol  löst  sie  sehr  leicht,  und  die  Lösung  krystalli- 
sirt  desshalb  langsam.  Die  Krystalle  bleiben  warzig,  klein 
und  sind  von  der  Mutterlauge  schwer  ganz  zu  befreien. 

Schöner  erhält  man  sie  aus  concentrirter  Essigsäure,  in 
der  sie  sich  beim  Erwärmen  auch  mit  Leichtigkeit  löst. 

Nach  kurzer  Zeit  bilden  sich  in  solcher  Lösung  strah- 
lig kuglige  Erjstallansätze  und  weiterhin  erstarrt  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einem  Haufwerk  concentrisch  gruppirter  Na- 
deln, die  nicht  weich,  vde  die  aus  Alkohol  erhaltenen 
schuppigen  Krystalle,  sondern  spröde  sind. 

Sie  wurden  auf  feiner  Leinwand  von  der  Mutterlauge 
befreit,  zuerst  mit  starker  dann  schwächerer  Essigsäure, 
endlich  mit  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  sauren  Reaction 
gewaschen,  waren  farblos  aber  auch  geruchlos,  während  die 
aus  Alkohol  krystallisirten  leicht  einen  schwachen  Vanille- 
geruch behalten. 

Versetzt  man  eine  verdünnte  alkoholische  Lösung  der 
Harzsäure  mit  Wasser,  so  dass  die  Flüssigkeit  nur  milchig 
wird  und  nicht  schon  Harzklümpchen  ausscheidet,  so  ver- 
wandelt sich  diese  Trübung  über  Nacht  in  schöne,  glän- 
zende, dünne  Blättchen. 

In  derselben  Weise  krystallisirt  eine  mit  Wasser  sehr 
verdünnte  alkoholische  Lösung  der  Kali-  oder  Natronsalze, 
die  mit  Salzsäure  bis  zur  milchigen  Trübung  versetzt  wurde. 

Am  besten  eignet  sich  zur  Reinigung  immer  das  weiter 
unten  beschriebene  Natronsalz,  welches  man  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  blendend  weiss  erhalten  kann. 

Als  äussere  Anhaltepunkte  der  Reinheit  der  Säure  muss 
man  verlangen,  dass  sie  an  der  Luft  liegend  sich  nicht  ver- 
ändert und  grünlich  wird,  dass  sie  in  Alkohol  gelöst  imd 
mit  alkoholischer  Eisenchloridlösung  versetzt,  durchaus  keine 
blaue,  sondern  eine  grasgrüne  Färbung  zeigt,  dass  die  al- 
koholische Lösung  mit  Chlorwasser  versetzt,  sich  nicht  bläut 
oder  grünt,  und  dass  die  mit  Wasser  zu  einer  Milch  ver- 
dünnte Lösung  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  rother  Salpeter- 
säure nicht  gebläut  wird. 

Digitized  by  VjOOQIC 


366  Hlasiwetz:    Guajakharzsfture  a.  Pyroguajaeln. 

Die  Eiystalle  der  Guajakliarzsäure  schmelzen  zwischen 
75  bis  80®  C.  und  erstarren  unmittelbar  nach  dem  Schmel- 
zen wieder  krystaUinisch.  Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt 
bleibt  die  Masse  harzartig.  Auf  Platin  verbrennen  sie  mit 
leuchtender  Flamme  ohne  Rückstand. 

Die  Analysen  mussten  immer  in  einem  andauernden 
Strome  Sauerstoff  beendigt  werden,  sonst  waren  die  Besul- 
täte  im  Kohlenstoffe  ungenau. 

L  0,2760  Grm.  Substanz  gaben  0,7330  örm.  Kohlen- 
säure und  0,1941  Grm.  Wasser. 

n.  0,2356  Grm.  Substanz  gaben  0,6245  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1667  Grm.  Wasser. 

HL  0,2307  Grm.  Substanz  gaben  0,6150  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1620  Grm.  Wasser. 

IV.  0,2263  Grm.  Substanz  gaben  0,6043  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1620  Grm.  Wasser. 

V.  0,2261  Grm.  Substanz  gäben  0,6023  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1647  Grm.  Wasser. 

VL  0,2392  Grm.  Substanz  gaben  0,6331  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1727  Grm.  Wasser. 

Vn.  0,2482  Grm.  Substanz  gaben  0,6642  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1750  Grm.  Wasser. 

I.  II.         III.        IV.         V.         VI.        vn. 

C  72,43      72,29      72,70      72,50       72,65       72,15       72,98 
H    7,81        7,86        7,80        7,95        8,09        8,01         7,83*) 

Diese  Zahlen  lassen  mehrere  Formeln  zu,  von  denen 
'^iotH26,04  am  besten  auch  der  Zusammensetzung  der 
untersuchten  Salze  entspricht,  dieselbe  verlangt: 

,€^     240         72,7)2 

Hag       26  7,87 

^ 64  19,41 

• ^ 330        100,90 


•)  Von  den  vielen  Verbrennungen,  die  gemaclit  wurden,  halten 
wir  die  mit  den  höchsten  Kohlenstoffgehalten  für  die  richtigsten,  die 
übrigen  differiren  von  diesen  um  ( — 1  p.C.  Der  Wasserstoff  tat 
ziemlich  derselbe. 

Die  Substanzen  waren  von  verschiedenen  Bereitungen,  und  es 
zeigte  sich  auch»  dass  solche,  die  mit  Eisenchlorid  sich  mehr  bläuen 
als  grünen»  etwas  Itohlenstofiarmer  sind.  Sie  wurden  vor  der  Ana- 
lyse geschmolzen  oder  in  einem  bis  in  die  Nähe  ihres  Schmelz- 
punktes erwämten  Luftstrome  getrocknet. 
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Onajakharzsanre  Salze. 

Die  Säure  verbindet  sich  in  zwei  Verhältnissen  mit 
den  Basen,  und  giebt  neutrale  und  saure  Salze. 

Für  die  Analyse  brauchbar  sind  vornehmlich  die  der 
Alkalien,  die  wenigstens  krystallisirt  zu  erhalten  sind.  Die 
der  alkalischen  Erden  und  Metalloxyde  sind  amorphe  Nie- 
derschläge. 

Es  sind  aber  selbst  die  krystallisirten  Alkaliverbin- 
dnngen  nicht  ganz  leicht  rein  zu  erhalten,  denn  sie  sind 
sehr  zersetzlich,  und  die  krystallisirte  Form,  ihre  Weisse 
and  äussere  scheinbare  Reinheit  bürgen  nicht  imm^r  dar 
&r,  dass  man  es  nicht  mit  Gemischen  beider  Arten  von 
Salzen  zu  thun  hat. 

Bei  aller  Sorgfalt,  die  auf  die  Darstellung  und  Beinigung 
verwendet  wurde,  waren  darum  kleine  Differenzen  in  den 
Analysen  nicht  hintanzuhalten. 

Die  neutralen  Salze  sind  von  gleichbleibender  Zusam- 
mensetzung nur  bei  einem  Ueberschuss  freien  Alkalis  zu 
erhalten.  Sie  zersetzen  sich  schon  beim  Erhitzen  ihrer  Lö- 
sung und  liefern  beim  Kochen  saure  Salze. 

Die  Lösung  der  sauren  Salze  zersetzt  sich  beim  Sieden 
weiter,  und  setzt  dann  Gemische  von  saurem  Salz  mit  freier 
Säure  ab,  die  oft  noch  ein  krystallinisches  Aeussere  be- 
sitzen. 

Alle  untersuchten  Salze  enthalten  Wasser,  welches  sie 
erst  durch  anhaltendes  Trocknen  in  einem  Luftstrom  bei 
je  nach  der  Art  des  Salzes  verschieden  hohen  Temperaturen 
(120—150«)  völlig  verlieren. 

Neutrales  Kalisalz. 

Es  fallt  auf  Zusatz  einer  alkoholischen  Ealilösung  zu 
einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  als  copiöser  undeut- 
lich krystallinischer  Niederschlag,  den  man  schnell  auf 
einem  Filter  mit  kaltem  starken  Alkohol  wäscht  und  presst. 

Wässrige  Kalilösung,  wenn  sie  nicht  zu  concentrirt, 
löst  die  Säure  in  der  Hitze  auf,  und  nach  dem  Abkühlen 
fällt  das  Salz  ia  feinen  Ery  stallen  heraus,  die  unter  dem 
Mikroskope  drusig  gruppirte  Schüppchen  darstellen. 
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Aus  ganz  concentrirter  Kalilauge  und  der  Säure  .ent- 
steht ein  Brei  der  Kaliverbindung,  die,  wenn  man  erwärmt 
und  Weingeist  bis  zur  klaren  Lösung  hinzufügt,  nach  dem 
Erkalten  in  feinen  Schuppen  oder  Blättchen  erhalten  wird. 

a)  Bei  100®  getrocknet: 

L  0,2275  Grm.  Substanz  gaben  0,4535  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1341  Grm.  Wasser. 

n.  0,2768  Grm.  Substanz  gaben  0,5560  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1580  Grm.  Wasser. 

m.  0,3142  Grm.  Substanz  gaben  0,1212  Grm.  schwefel- 
saures KalL 

■€,oHi4K,-^4+2H,-^  L  II.  m. 

-Gao    240  54,30  54,36  54,78  — 

Hm      28  6,33  6,54  6,34  — 

Ka        78  17,66  -  —  17,28 

^«       96  21,71  -  —  —       . 

442        100,00 

L  0,333  Grm.  dieses  Salzes  verlor  bei  140®  0,0272  Grm. 
Wasser. 

n.  0,290  Grm.  wasserfreies  Salz  gab  0,1235  schwefel- 
saures Kall 

Der  Krystallwassergehalt  berechnet  sich  zu    8,14  p.C. 

gefunden    8,16    „ 

Der  Kaligehalt  des  trocknen  Salzes  ist  be- 
rechnet     23,15    „ 

gefunden  23,00    „ 

6)  Ein  Salz  von  anderer  Bereitung  ergab  nach  dem 
Trocknen  bei  100®: 

0,2823  Grm.  Substanz  gaben  0,5417  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1590  Grm.  Wasser. 

0,2946  Grm.  Substanz  gaben  0,1090  Grm.  schwefel- 
saures Kali. 


■G,oHmK»^,  +  3H,^ 

Gefanden. 

-Gio    :^0          52,17 

52,33 

Haa       30            6,52 

6,26 

Kt        78          16,99 

16,58 

-Ot     112          24,32 

— 

460         100,00 

' .   '  0,400  Grm.  Substanz,  bei  140®  getrocknet,  gaben  0,165 
Grm.  schwefelsaures  Kali 
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Berechneter  Kaligehalt  =  23,15 
gefunden  =  22,30 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Kalisalz  eine . 
grosse  Menge  schwerer,  weisser,  uncondensirbarer  Dämpfe, 
etwas  Wasser  und  eine  kleine  Menge  eines  brenzlichen  Oels. 

Saures  Kalisalz. 

Erhält  man  eine  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  ver- 
dünntem Alkohol  einige  Zeit  im  Sieden,  so  bildet  sich  nach 
dem  Abkühlen  eine  krümlich  pulvrige  Krystallisation  des 
sauren  Salzes,  das  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Alkohol 
gewaschen  wird. 

Das  Salz  lässt  sich  auch  erhalten  durch  Vermischen 
einer  Lösung  der  Säure  in  schwachem  Weingeist  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Kali.  Der  entstandene  Nieder- 
schlag wird  mit  der  Flüssigkeit  erhitzt,  und  so  lange  ver- 
dünnter Alkohol  zugesetzt,  bis  das  Ganze  klar  gelöst  ist 

Beim  Abkühlen  fällt  die  Verbindung  als  ein  undeut- 
lich krystallinischer  Niederschlag  heraus,  der  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  zwischen  Papier  abgepresst  wird. 

0,3212  Grm.  Substanz  bei  100«  getrocknet  gaben 
0,7234  Grm.  Kohlensäure  und  0,2082  Grm.  Wasser. 

0,4189  Grm.  Substanz  bei  100®  getrocknet  gaben 
0,0920  Grm.  schwefelsaures  Kali. 


«10      5^40 

62,17 

61,42 

Hw        27 

6,99 

7,20 

K           39 

10,10 

9,83 

^s        80 

20.74 

386  100,00 

Dasselbe  Salz  bei  120®  getrocknet,  verlor  0,010  Grm. 
Wasser. 

Berechneter  Wassergehalt   4,66 
gefunden   4,80 

Das  neutrale  Kalisalz  zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen 
seiner  Lösung  in  wässrigem  Weingeist.  Es  scheidet  dann 
in  der  Kälte  einen  pulvrigen,  mitunter  krystallinischen 
Niederschlag  aus,  der  je  nach  der  Dauer  des  Kochens  und 
je  nach  dem  Alkoholgehalt  der  Flüssigkeit  einen  sehr 
wechselnden,  bis  zu  8  p.C.  verminderten  Kaligehalt  zeigen 

Journ.  f.  prakt   Chemie.  LXXJVI.  6.  24 
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kann,    und  ein  Gemisch  ist  von  wenig  freier  Säure  und 
viel  neutralem  Salze.    In   der  Losung  befindet  sich  freies 
-AlkaU. 

Ventrales  Hatronsals. 

Eine  weingeistige  Losung  der  Säure  wird  von  einer 
alkoholischen  N^^onlösung  sofort  reichlich  gefallt.  Setzt 
man  noch  etwas  überschüssiges  Natron  hinzu,  erhitzt  das 
Ganze  und  fugt  nun  so  viel  Wasser  zu,  bis  eine  klare 
Lösung  entsteht,  so  erfüllt  sich  diese  nach  dem  Filtriren 
bald  mit  schönen  glänzenden  Krystallblättchen  des  neu- 
tralen Natronsalzes. 

Die  anderen  beim  entsprechenden  Kalisalz  angegebenen 
Verfahrungsweisen  liefern  das  Salz  gleichfalls. 

Beim  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Weingeist  muss 
immer  etwas  überschüssiges  Natron  zugegen  sein,  sonst  er- 
hält man  vornehmlich  saures  Salz. 

L  0,2455  Grm.  Substanz  bei  100®  getrocknet  gaben 
0,5222  Grm.  Kohlensäure  und  0,1507  Grm.  Wasser. 

n.  0,2210  Grm.  Substanz  bei  100«  getrocknet  gaben 
0,4705  Grm.  Kohlensäure  und  0,1365  Grm.  Wasser. 

HL  0,2040  Grm.  Substanz  bei  100®  getrocknet  gaben 
0,0725  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

IV.  0,3180  Grm.  Substanz  bei  100®  getrocknet  gaben 
0,1125  Ghrm.  schwefelsaures  Natron. 

m.         IV. 

11,50      11,45 
Tiö    100,00 

Nach  dem  Trocknen  bei  120®  gaben: 
0,2455  Substanz  0,0925  Grm.  schwefelsaures,  Natron. 
0,2133  Substanz  0,0820  Grm.  schwefelsaures  Natron. 
Natriumgehalt  des  wasserfreien  Salzes  berechnet  12,30 

gefunden  12,25—12,45 


^2oH24Na*^4+2Ht-^ 

I. 

IL 

^to      2^0        58,29 

58,01 

58,06 

H»         2S          6,83 

6,82 

6,86 

Na«        46        lUn 

— 

— 

^.         96        23,66 

— 

— 
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Sauren  Natronsak. 

Das  trockne  neutrale  Natronsalz  löst  sich  in  einem 
Gemisch  von  gleichen  Theilen  Wasser  und  Weingeist  in 
der  Siedhitze  vollständig  auf.  Aus  der  erkaltenden  Flüssig- 
keit fallen  schöne,  kleine,  glänzende  Krystallblättchen  des 
sauren  Salzes,  während  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch 
reagirt. 

0,2328  Grm.  Substanz  bei  100®  getrocknet  gaben 
0,5550  Cnn.  Kohlensäure  und  0,1590  Grm.  Wasser. 

0,3110  Grm.  Substanz  bei  100®  getrocknet  gaben 
0,0590  Grm.  schwefelsaures  Natron. 


«^H„Na^«+H,^ 

«M       340         64,86 

65,01 

H„        VI         r,M 

r,58 

Na          23           6.21 

6,U 

■»,          80         21,64 

370        100,00 

0,2844  Grm.  bei  120®  getrocknet  verloren  0,0114  Grm.  Wasser, 
berechneter  Wassergehalt  4,86         „  „ 

gefundener  „  4,01 

0,2914  Grm.    bei    120®    getrockneter  Substanz    gaben 
0,7256  Grm.  Kohlensäure  und  0,2000  Grm.  Wasser. 

0,3060  Grm.    bei    120®    getrockneter   Substanz    gaben 
0,0604  Grm.  schwefelsaures  Natron. 


G,oH25 

Na^4 

Gefunden 

^ 

240 

68,18 

67.91 

H« 

25 

7,10 

7,62 

Na 

23 

6,53 

6,39 

^4 

64 

18,19 

352        100,00 

Die  Verbindungen  der  Harzsäure  mit  den  alkalischen 
Erden  sind  kreideweisse  amorphe  Pulver. 

Die  Barytverbindung,  aus  dem  neutralen  Kalisalz  durch 
Fällung  mit  Chlorbaryum  erhalten,  gab  bei  160**  getrocknet 

32,61  p.c.  Baryt,  für  €^2oH24Ba204  berechnet  sich: 

32,93     „         „ 

Die  Verbindungen  des  Bleies,  Kupfers,  Quecksilbers  und 
Silbers  sind  amorphe  Niederschläge. 

Die  Silberverbindung  wird  am  Lichte  graubraun,  beim 
Erwärmen  schnell  reducirt. 
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Ammoniak  löst  die  Säure  mir  zum  kleinen  TheiL 
Aus  einer  alkalischen  Lösung  fällt  Salmiak  das  Harz. 

Bromgpaajakharzsänre. 

Tröpfelt  man  Brom  in  eine  Lösung  der  Guajakharz- 
säure  in  Schwefelkohlenstoff,  so  wird  die  Flüssigkeit  zuerst 
karminroth,  dann  bei  weiterem  Zusätze  bläulich  violett, 
endlich  braun.  In  diesem  Zeitpunkte  wurde  der  Zusatz 
unterbrochen  und  die  Bromwasserstoff  in  grosser  Menge  ab- 
dunstende Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  abgeraucht 

Der  krystallinische  Rückstand  wurde  zerrieben  und  auf 
einem  Filter  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen,  solange  der- 
selbe noch  gefilrbt  ablief.  Die  weiss  gewaschene  Masse 
wurde  dann  in  siedendem  Alkohol  gelöst.  —  Sie  löst  sich 
langsam,  bedarf  grosser  Alkoholmengen  und  fällt  beim  Er- 
kalten schnell  wieder  heraus. 

Das  gereinigte  Product  stellt  lockere,  glänzende,  kurze, 
farblose  Nädelchen  dar. 

L  0,2950  Grm.  Substanz  bei  100»  getrocknet  gaben 
0,4040  Grm.  Kohlensäure  und  0,1000  Grm.  Wasser. 

n.  0,3003  Grm.  Substanz  bei  100^  getrocknet  gaben 
0,4128  Grm.  Kohlensäure  und  0,1010  Grm.  Wasser. 

m.  0,2096  Grm.  Substanz  bei  100<*  getrocknet  gaben 
0,2473  Grm.  Bromsilber. 

IV.  0,2594  Grm.  Substanz  bei  100<*  getrocknet  gaben 
0,3018  Grm.  Bromsilber. 

m.         IV. 

—  49,09        49,60 

"646        iÖpÖ"^ 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  eine  Lösung  der  ELarz- 
säiy*e  in  Schwefelkohlenstoff  verläuft  ähnlich,  allein  das 
Product  ist  viel  schwieriger  zu  reinigen. 

Die  Flüssigkeit  färbt  sich  röthlich,  dann  braun,  end- 
lich gelbroth ,  es  entweicht  Salzsäure  in  .Strömen  und  die 
Reaction  scheint  zu  Ende,  wenn  £reies  Chlor  den  Kolben 
erfüllt 


^oHMBr4^4 

I. 

n. 

-Gio      240 

37,15 

37,32 

37,41 

H,3       n 

3,40 

3,76 

3,76 

Bu      320 

49,39 

.— 

— 

^4         64 

10,06 

— 

— 
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Nach  dem  Verdnnsten  hinterbleibt  eine  klebrige,  har- 
zige, paradiesäpfelrothe  Masse,  die  sich  ganz  leicht  in  Alko- 
hol, Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Essigsäure  löst.  Es 
gelang  nicht,  daraus  eine  reine  krystallisirte  Substanz  ab- 
zuscheiden. 

Schwefelsäure  löst  die  Harzsäure  mit  purpurrother  Farbe, 
und  verwandelt  sie  bei  längerer  Einwirkung  in  eine  dunkel- 
rothe  Harzmasse. 

Salpetersäure  wirkt  heftig  ein,  das  Hauptproduct  ist 
ein  gelbes,  in  der  Kälte  sprödes  Harz. 

Aetzalkalien  liessen  auch  bei  andauernder  Einwirkung 
wässriger  Lösungen  in  der  Hitze  die  Säure  ziemlich  un- 
verändert 

Phosphorsuperchlorid  greift  eine  Lösung  derselben  in 
Schwefelkohlenstoff  unter  Salzsäureentwicklung  an.  Allmäh- 
lich scheidet  sich  aus  derselben  eine  weiche  kautschukähn- 
liche Masse  aus,  die  völlig  amorph,  den  Lösungsmitteln 
sehr  wenig  zugänglich  ist,  und  der  Reinigung  grosse  Schwie- 
rigkeiten bot 

Fyroguajacin. 

Die  Guajakharzsäure  steht  in  naher  Beziehung  zum 
Pyroguajacin.  Wenn  man  sie  in  einer  Retorte  der  trocke- 
nen Destillation  unterwirft,  so  erhält  man  ein  gelbes,  dick- 
liches, öliges  Destillat,  welches  in  der  Vorlage  und  manch- 
mal schon  im  Retortenhals  krystallinisch  erstarrt. 

Die  Kry stalle  sind  Pyroguajacin.  Sie  sind  durchtränkt 
mit  einem  Oele  von  brenzlichem  Geruch  des  rohen  Guajakols. 
Guajol  wird  dabei  nicht  gebildet 

Es  kömmt  übrigens  viel  auf  die  Art  des  Destillirens 
an,  wie  der  Process  verläuft.  Jagt  man  die  Masse  bei 
raschem  Feuer  schnell  über,  so  ist  das  Destillat  nach  dem 
Auskühlen  eine  weiche,  bernsteingelbe  klebrige  Masse,  die 
zum  grossen  Theil  aus  unveränderter  Säure  besteht  Sie 
verwandelt  sich,  mit  Natronlauge  erwärmt,  schnell  in  das 
krystallinische  Natronsalz. 

Ausserdem  hat  sich  eine  kleine  Menge  jenes  Körpers 
gebildet,  der  die  Ursache  ist,  dass  Guajacol  mit  Alkalien 
an  der  Luft  so  schnell  braun  wird. 
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Destillirt  man  die  Sänre  recht  langsam,  so  iöt  das 
Destillationsprodtiot  der  Hauptmenge  nach  Onajacol,  am 
welchem  in  der  Kälte  Pyroguajacin  krystallisirt. 

Pyroguajacin,  mit  den  öligen  Producten  stehen  gelas- 
sen, verschwand  nach  einigen  Wochen  völlig. 

Mit  dem  Pyroguajacin  wurden,  so  weit  das  beschränkte 
Material  reichte,  noch  einige  Versuche  angestellt 

Da  sich  zeigte,  dass  es  mit  den  Alkalien  krystallisirte 
Verbindungen  eingeht,  war  es  niir  möglich,  die  für  dasselbe 
vorgeschlagene  Formel  -GjgHajOa  weiter  zu  prüfen*). 

Pyroguajacin  löst  sich  in  kochender  Aetzkalilösnng  au^ 
und  die  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Brei 
farbloser,  haarfSrmiger,  atlasglänzender  Krystalle.  Sie  wur- 
den abgepresst  und  in  kochendem  Alkohol  gelöst  Beim 
Erkalten  fiel  das  Salz  in  schönen  zarten  Prismen  heraus. 
Diese  enthalten,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  noch  Was- 
ser, welches  sie  bei  100®  verlieren.  Es  ist  eine  Eigenthüm- 
lichkeit  der  Pyroguajacin- Verbindungen,  sich  beim  Erwärmen 
bis  100®  grünlich,  weiterhin  schmutzig  blaugrün  zu  färben. 

Beim  wiederholten  Umkrystallisiren  werden  sie  zersetzt 
und  immer  ärmer  an  Base,  lieber  Schwefelsäure  getrocknete 
Substanz  gab: 

0,1994  (hm.  —  0;4567  Grm.  Kohlens.  und  0,1173  Grm. 
Wasser. 

0,1966  Grm.  —  0,0447  Grm.  schwefelsaures  BlalL 

t.gHjiKOa  +  UfiaO**) 

Berechnet. 

C      62,81        62,46 

H       6,61  6,55 

O      12,94        12,14 

0,2030  Grm.  bei  100®  getrockneter  Substanz  gaben 
0,0520  Grm.  schwefelsaures  Kali. 

K  berechnet    13,98 
„   gefunden    13,89 

•)  Vergleiche  Ann.  d.  Ch.  Bd.  106,  S.  339.  —  Sitzungsberichte  der 
kais.  Akad.  XXX,  S.  81. 

••)  Die  Pyroguajacin  salze  entlassen  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur etwas  Ery  Stallwasser;  der  Gehalt  desselben  ist  wahrschein- 
lich grösser  als  1}  Aeq. 
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Pyroguajacin-Natron,  so  bereitet  wie  die  Ealiverbindung, 
stellt  irisirende  Blättchen  dar.  Es  wird  schon  bei  massigem 
Erwärmen  an  der  Luft  grün. 

0,2010  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz 
gaben  0,4885  Kohlensäure  und  0,1190  Wasser. 

0,2150  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz 
gaben  0,0455  schwefelsaures  Natron. 

Diese  Zahlen  entsprechen  annähernd  der  Formel: 
€i9H,|Na0,  +  HaO;  genauer  2.€|9H,iNa0,  +  2iH,O. 


Berechnet. 

Gefunden. 

C     66,27 

66,27 

H      6,86 

6,57 

Na     6,72 

6,85 

Bei  100^  getrocknet  gaben : 

I.  0,158  Grm.  Substanz  0,0347  Grm.  schwefelsaures 
Natron. 

n.  0,158  Grm.  Substanz  0,0348  Grm.  schwefelsaures 
Natron. 

■GjgHiiNaOg 

Berechnet.  I.  II. 

Na      7,18  7,08        7,13 

Eine  Lösung  von  Pyrogujacin-B^ali  oder  Natron  wird 
auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt  Der 
Niederschlag  bräimt  und  schwärzt  sich  schnell. 

Wird  Pyroguajacin  mit  Schwefelsäure  zusammenge- 
bracht, so  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  auf.  Erwärmt 
man,  so  verwandelt  sich  die  Farbe  in  röthlich,  schmutzig- 
grün, grün,  violblau,  dunkelblau.  Eine  solche  dunkelblaue 
Lösung,  mit  Wasser  versetzt,  lässt  ein  dunkelblaues  Pulver 
fallen;  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  ungefärbt. 

Versetzt  man  die  blaue  Schwefelsäurelösung  mit  Alko- 
hol,-so  löst  sich  ein  Theil  mit  blauschwarzer  Farbe  auf, 
ein  anderer  fallt  als  eben  solches  Pulver  zu  Boden.  Die 
blaue  Schwefelsäurereaction  entsteht  auch  in  der  Kälte,  wenn 
man  der  Säure  ein  wenig  Braunstein  zusetzt.  Weniger 
schön  mit  Chromsäure,  am  wenigsten  deutlich  und  schnell 
in  rothbraun  übergehend,  auf  Zusatz  von  etwas  rother 
Salpetersäure. 
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Von  Chlorwasser  wird  eiue  alkoholische  Pyroguajacin- 
lösung  beim  Erwärmen  schmutzigroth  gefärbt 

Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  grün. 

Es  könnte  sein,  dass  die  blaue  Farbenreaction  der 
Guajaktinctur,  die  durch  schwach  oxydirende  Substanzen 
entsteht,  mit  den  angeführten  in  einem  Zusammenhange 
steht. 

(Die  Guajakharzsäure,  wenn  sie  rein  ist,  zeigt,  wie 
schon  erwähnt,  die  Erscheinungen  nicht,  die  man  an  einer 
alkoholischen  Lösung  von  rohem  Gukjakharz  beobachtet.) 

Das  Pyroguajacin  könnte  man  mit  der  Benzilsäure  und 
der  Oxatolylsäure  von  Möller  und  Strecker*)  in  eine 
Reihe  zu  stellen  versucht  sein. 

"^nHia^a  —  Benzilsäure. 
■GieHifiOa  —  Oxatolylsäure. 


■G19H22Ö3  —  Pyroguajacin. 

Wenn  es  aber  zur  Charakteristik  dieser  Körper  ge- 
hört, dass  sie  mit  Kali  erhitzt,  sich  in  einen  Kohlenwasser- 
stoff aus  der  Reihe  des  Benzols  und  in  Oxalsäure  spalten, 
wie  die  Oxaltolylsäure ,  so  ist  die  Beziehung  des  Pyrogua- 
jacins  zur  Oxatolylsäure  nur  eine  äusserliche,  denn  dieses 
liefert  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Kalilauge  keine  Oxal- 
säure. 

Inzwischen  wurde,  als  derselbe  Versuch  mit  Benzilsäure 
angestellt  wurde,  auch  keine  Oxalsäure  gefunden.  Das 
abdestillirte  Wasser  war  zwar  etwas  trübe  und  besass  einen 
schwach  aromatischen  Geruch,  allein  es  fand  sich  kein  öliges 
Product  darin. 

Benzilsäure  Salze  färben  sich,  ähnlich  den  Pyrogua}acin- 
salzen,  mit  Schwefelsäure  blau. 

Benzilsaures  Silberoxyd  wird  schon  beim  Erwärmen 
auf  100«  blau. 

Es  erübrigt  nun  noch,. jenen  Körper  aus  dem  Guajak- 
harz  zu  isoliren,  welcher  die  intensiv  blaue  Färbung  mit 
schwachen  Oxydationsmitteln  liefert. 


•)  Annalen  d.  Chem.  CXIII,  56. 
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Die  vöUige  Reindarstellung  derselben  hat  Schwierig- 
keiten, die  wir  trotz  sehr  vieler  mühsamer,  in  dieser  Rich- 
tung unternommener  Versuche  noch  nicht  überwinden 
konnten. 


L. 

Notizen. 


1)  Vorkommen  Ton  Rubidium  und  Cäsium  im  Carnallit. 

Nach  Versuchen,  welche  in  meinem  Laboratorium  aus- 
geführt worden  sind,  enthält  der  Carnallit,  das  bekannte 
Doppelsalz  von  Chlormagnesium  und  Chlorkalium  aus  dem 
Steinsalzlager  von  Stassfort,  sowohl  Rubidium  als  Cäsium. 
Derselbe  wird  unter  dem  Namen  „Kalisalz"  ausgehalten 
und  in  den  Handel  gebracht ;  das  sogenannte  „Abraumsalz" 
besteht  ebenfalls  zum  Theil  aus  Carnallit.  Der  Carnallit 
ist  jedenfalls  das  wohlfeilste  Material  für  die  Gewinnung 
der  beiden  Alkalien.  Man  löst  denselben  in  Wasser,  fallt 
die  Talkerde  im  Sieden  durch  kohlensaures  Natron,  filtrirt, 
sättigt  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  lässt  den  grössten  Theil 
des  Chlomatriums  und  Chlorkaliums  auskrystallisiren,  föllt 
die  Mutterlauge  in  der  Kälte  unvollständig  mit  Platinchlorid, 
kocht  den  Niederschlag  anhaltend  mit  Wasser  aus,  um  das 
Kaliumdoppelsalz  möglichst  auszuziehen,. reducirt  den  Rest 
mit  Wasserstoff,  fallt  das  Gemenge  der  zurückbleibenden 
Chlorids  auf  Neue  mit  Platinchlorid  u.  s.  w. ,  bis  bei  der 
Prüfung  mittelst  des  Speetralapparats  die  Kalilinien  ver- 
schwinden, die  in  dem  Maasse  schwächer  werden,  als  die 
Cäsiumlinien  neben  den  Rubidiumlinien  deutlicher  hervor- 
treten. E  r  d  m  an  n. 


2)  lieber  die  Bildung  des  Ozons  auf  chemischem  Wege. 

(Aus  Nr.  191  der  Neuen  Frankfurter  Zeitung.) 

In  der  am  5.  Juli  abgehaltenen  Sitzung  des  physikal. 
Vereins   zu  Frankfurt  a.  M.  referirte  Prof.  Böttger  über 
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eine  angeblich  neue  Bereitiing8weise  des  Ozonfl  auf  chemi- 
schem Wege  und  sein  Verhalten  zu  verschiedenen  Stoflfen. 
Prof.  Schönbein  theile,  bemerkt  der  Redner,  in  dem 
neuesten  Hefte  der  Verhandlungen  der  naturforschenden 
Gesellschaft  in  Basel  (dies.  Joum.  LXXXVI,  70)  mit,  dass 
es  ihm  endlich  nach  vielj  ährigem  Bemühen  gelungen  sei, 
auf  chemischem  Wege  das  Ozon  aus  einem  sogenannten 
Ozonid,  dem  übermangansauren  Kali  nämlich,  mittelst  Bar 
ryumsuperoxyd,  abzuscheiden.  Dieser  interessanten  That- 
sache  habe  er  aber  bereits  schon  vor  2  Jahren,  nämlich  im 
Juni  1860  flaut  Jahresbericht  von  1859  —  60),  gelegentlich 
der  Mittheilung  neuer  Bereitungsweisen  von  übermangan- 
sauren Salzen,  hier  im  Kreise  der  Mitglieder  unseres  phy- 
sikalischen Vereins  ausfuhrlich  gedacht,  und  ein  Vierteljahr 
später  in  einer  der  Sectionssitzungen  für  Chemie  auf  der 
Versammlung  der  Naturforscher  und  Aerzte  in  Königsberg 
öffentlich  zur  Sprache  gebracht.  Im  amtlichen  im  Buch- 
handel erschienenen  Berichte  der  Königsberger  Versamm- 
lung heisst  es  p.  110  wörtlich:  „Eben  so  überraschend  waren 
dessen  neueste  Beobachtungen  über  eine  neue  lange  an- 
dauernde Ozonquelle,  die  man  erhält,  wenn  man  2  Gewichts- 
theile  staubtrocknes ,  gepulvertes,  übermangansaures  Kali 
mit  3  Gewichtstheilen  Schwefelsäurehydrat  überschüttet, 
dieses  Gemisch  (etwa  2  Loth)  in  eine  2  Liter  fassende  Fla- 
sche einträgt  und  verschliesst.  Die  Luft  in  dieser  Flasche 
ist  fortan  so  stark  ozonisirt,  dass  das  Ozon  durch  das 
Ho  uz eau' sehe  Reagens,  durch  den  Geruch  und  alle  übri- 
gen bekannten  Mittel  aufs  Schärfste  dargethan  werden  kann. 
Bei  dieser  Gelegenheit  hob  er  hervor,  dass  die  Zusammeur 
Setzung  der  Uebermangansäure ,  wie  sie  Mitscherlich 
angegeben,  die  allein  richtige  sei  und  die  Angaben  Phip- 
son's  jedenfalls  auf  einem  Irrthqm  beruhen  müssten.  Der 
Vortragende  erklärte  femer,  dass  er  binnen  Kurzem  seine 
neuen  zweckmässigeren  Darstellungsweisen  verschiedener 
übermangansaurer  Salze  der  Oeffentlichkeit  übergeben  werde." 
Der  Vortragende  wies  femer  experimentell  nach,  dass 
es  zur  Entwickelung  von  Ozon  aus  einem  Gemisch  von 
Schwefelsäure  und  übermangansaurem  Kali,  des  Baryum- 
superoxydes  gar  nicht  bedürfe,  indem  bei  der  in  gewöhn- 
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lieber  Lafitemperatar  sdion  von  selbst  erfolgenden  lang- 
samen Zersetzung  des  übermangansauren  Kalis  durch  Schwe- 
fekäorehydrat,  unter  Ausscheidung  von  Mangansuperoxyd, 
der  entweichende  Sauerstoff  aufs  Stärkste  ozonisirt  er- 
scheine. Schliesslich  erixmerte  der  Bedner  von  Neuem  an 
eine  gleichfalls  schon  früher  von  ihm  entdeckte  merkwür- 
dige Eigenschaft  eines  Gemisches  von  Schwefelsäure  und 
übermangansaurem  Kali,  nämlich  unter  allen  bis  jetzt  be- 
kamiten  Stoffen  —  am  stärksten  oxydirend  zu  wirken!  — 
Aether,  Alkohol,  sämmtlidie  ätherische  Oele,  sowie  sonstige 
bremibare  Stoffe,  sieht  man  bei  ihrer  Berührung  mit  kaum 
einer  Spur  jenes  Gemisches,  augenblicklich  flammend  sich 
entzünden,  ja  manche  Stoffe,  wie  z.  B.  Schwefelblumen, 
werden  bei  ihrer  Berührung  mit  jenem  Gemische  unter 
explosionsartigem  Geräusch  momentan  in  Schwefelsäure  ver- 
wandelt. 

Am  Schlüsse  seines  Vortrags  bemerkt  der  Redner  noch, 
er  werde  nächstens  über  Prof.  Schönbein*s  interessante 
Beobachtungen  hinsichtlich  neuer  Bildungsweisen  des  sal- 
petrigsauren Ammoniaks  referiren,  könne  aber  auch  hier 
nicht  umhin,  wiederholt  daran  zu  erinnern,  dass  er  (Prof. 
Böttger)  es  gewesen  sei,  welcher  zuerst  bestimmt  ausge- 
sprochen und  experimentell  bewiesen,  dass  bei  jedwedem 
Acte  der  Verbrennung,  geschehe  diess  in  atmosphärischer 
Luft  —  ohne  Ausnahme  —  salpetrigsaures  Ammoniak  ge- 
bildet werde. 

3)  Atomgewicht  des  Lithiums. 

Das  Atomgewicht  Lithiums  ist  einerseits  von  Dr.  C. 
Die  hl  (Ann.  d.  Chem.  CXXI,  93),  andererseits  von  L. 
Troost  {CompL  rend.  t.  LIV,  p.  366)  aufs  Neue  und  zwar 
mit  übereinstimmenden  Resultaten  bestimmt  worden.  Die 
früheren  Bestimmungen  sind,  wie  es  scheint,  mit  unreinem 
Material  ausgeführt  worden.  Diehl,  so  wie  Troost  wen- 
deten Lithionverbindungen  zu  ihren  Bestimmungen  an,  die 
sich  bei  der  spectralanalytischen  Untersuchung  als  vollkom- 
men rein  ergaben.  Durch  Zersetzung  des  kohlensauren 
Lithions  erhielt  Diehl  im  Mittel  aus  r4  Versuchen  für  das 
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Aequivalent  des  Lithiums  die  Zahl  7,026.  Troost  erhielt 
auf  gleichem  Wege  die  Zahl  7,01,  durch  Zersetzung  desChlop- 
lithiums  7,01,  während  das  schwefelsaure  Lithion  7,06  gah. 
Hiemach  ist  das  Aequivalent  des  Lithiums  fast  genau  =  7,0. 
Diehl  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  bekannten  Ver- 
hältnisse, welche  man  zwischen  den  Atomgewichtszahlen 
des  Kaliums,  Natriums  und  Lithiums  nachweisen  wollte, 
sich  bei  dem  neuen  Zahlenwerthe  des  Lithiums  in  auf- 
fallender Weise  präcisiren: 

Kalium      39,13  Sias. 
Lithium 7,02  DiehL 

46,15  ~ 
Natrium     23,07 

23,05  Stas. 

Troost  bestätigt  übrigens  seine  schon  früher  gemachte 
Beobachtung,  dass  das  wasserfreie  Lithion  sowohl  als  das 
Hydrat  und  die  reinen  Salze  desselben  ohne  Wirkung  auf 
Platin  sind.  Wenn  das  Platin  vom  Lithion  angegriflFen 
wird,  so  muss  diess  nach  dem  Verf.  einem  Gehalte  von 
Rubidium  und  Cäsium  zugeschrieben  werden. 


4)  lieber  die  Analyse  von  Milch  and  Butter. 

Von  Alexander  Müller  in  Stockholm. 

In  einer  früheren  Arbeit  (d.  Joum.  LXXXII,  13)  sprach 
ich  zufolge  einiger  vor  2  Jahren  angestellten  Beobachtungen 
die  Hoffnung  aus,  dass  die  Bestimmung  des  Fettgehaltes 
in  der  Milch  bequemer  und  genauer  als  bisher  durch  An- 
wendung eines  Gemisches  von  3  Raumtheilen  Aether  und 
1  Raumtheil  Alkohol,  beide  wasserfrei  auszuflihren  sei,  von 
welchem  7  Raumtheile  mit  1  Raumtheil  Milch  zusammen- 
geschüttelt werden.  Neuere  Versuche  und  zahlreiche  von 
meinem  Assistenten  Herrn  Dr.  Eisenstuck  ausgeführte 
Milchanalysen  haben  die  gehegten  Erwartungen  bestätigt. 
Nach  Verlauf  eines  vollen  Tages  ist  sämmtliches  Fett  in 
Lösung  übergegangen.  Man  hebt  einen  gemessenen  Theil 
davon  ab  und  verdampft  bei  niederen  Wärmegraden.  Das 
rückständige,  geschmolzene  Fett  giesst  man,  so  weit  mög- 
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Kch,  in  ein  tarirtes  Bechergläschen,  vereinigt  mit  demselben 
die  Aetherlösung,  welche  man  durch  mehrmaliges  Ausspülen 
des  ersten  Abdampfimgsgeflksses  mit  Aether  erhält,  ver- 
dampft abermals  und  wägt  Diese  üeberfiülung,  resp.  Wie- 
äerauflösung  ist  nothwendig,  um  die  geringen  Mengen  erst 
gelöst  gewesenen  Milchzuckers  und  Case'ins  zu  entfernen. 
Bei  üeberrechnung  des  Fettgehaltes  vom  Theil  auf  das 
Ganze  der  Lösung  hat  man  für  eingetretene  Contractionen 
folgende  Correction  anzubringen:  Das  öesammtvolum  von 
100  Theilen  Aetheralkohol  und  Milchwasser  wird  durch 
Contraction  vermindert 
bei  9  Theilen  Wasser  mit  1,85  Theilen 

»   lö  w  »  «.       1»9S  w 

»  11         ».  »,  ,»     2,06        „ 

»  12         „  „  „     2,15        „ 

»  13        „  „  „     2,27        „ 

Ausfuhrlichere  Mittheilung  über  das  Verhalten  des 
Wassers  zu  Aetheralkohol  wird  in  einem  besonderen  Auf- 
satze erfolgen.  

Bei  genauer  Analyse  der  Butter  macht  die  Bestimmung 
des  Wassers  einige  Schwierigkeil  Am  leichtesten  geht 
nach  meiner  Erfahrung  die  Trocknung  von  statten,  wenn 
die  Butter  (5 — 10  Grm.)  in  einem  Bechergläschen  geschmol- 
zen und  dann  langsam  durch  ein  tarirtes  Filter  filtrirt  wird  — 
mit  schliesslicher  Trocknung  bei  100^  Nach  Extraction 
mit  absolutem  Aether  hat  man  Casem,  Milchzucker  und 
Salz  auf  dem  Filter;  die  Menge  des  letzteren  bestimmt 
man  durch  Veraschung  mit  Zusatz  von  Eisenoxyd  (gewo- 
gene Menge)  oder  von  Salpetersäure  und,  nach  erfolgter 
Verbrennung,  Salzsäure. 


5)  lieber  das  Oel  von  Citrus  Lumia. 

Von  S.  de  Luca. 
(Compt,  rend.  LI,  p,  258,) 

Citrus  Lumia  kommt  häufig  und  in  zahlreichen  Varietä- 
ten in  Calabrien  und  Sicilien  vor.    Die  Frucht  ist  äusser- 
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Kch  der  Citrone  sehr  ähnlich,  ist  aber  nicht  sauer  wie  diese, 
sondern  schmeckt  süss  und  angenehm.  Die  Schale  der 
Frucht  riecht  sehr  angenehm,  ähnlich  djem  Bergamottöl,  je- 
doch nicht  so  stark  wie  dieses. 

Das  durch  Auspressen  der  Schale  erhaltene  Oel  hat 
eine  sehr  dunkelgelbe  Farbe,  beim  DestilKren  desselben 
bleibt  aber  der  Farbstoff  zurück.  Die  ersten  Wasser  ent- 
haltenden Theile  dieses  Oels  destilliren  zwischen  130  und 
180*^;  der  grösste  Theil  geht  zwischen  180  und  190<*  über, 
und  bei  200 — 220®  bemerkt  man  unter  den  flüchtigen  Pro- 
ducten  weisse  brenzlich  riechende  Dämpfe,  während  in  der 
Retorte  ein  dunkelbrauner  Rückstand  bleibt;  diese  sowohl 
als  die  ersten  bei  der  Destillation  übergehenden  Theile 
enthalten  sauerstoffhaltige  Producte. 

Das  destilHrte  Oel  ist  vollkommen  klar  und  farblos; 
der  zwischen  180—190®  destillirende  Theil  hat  bei  10®  das 
spec.  Gew.  0,912.  Bei  wiederholter  Destillation  bleibt  der 
Siedepunkt  bei  180®  stationär  bis  beinahe  alles  übergegan- 
gen ist.  Die  folgenden  Untersuchungen  wurden  mit  dem 
genau  bei  180®  gesammelten  Theil  des  Oeles  gemacht. 

Dieses  Oel  ist  leichter  als  Wasser,  spec.  Gew.  bei  18® 
gleich  0,853.  Das  Oel  ist  unlöslich  in  Wasser,  dem  es 
durch  Schütteln  sein  eigenthümliches  Aroma  mittheilt,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Schwefelkohlen^ 
Stoff  und  Aeiher.  Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die 
Formel  C20H16  ausgedrückt,  entsprechend  den  folgenden 
Zahlen : 

L  II.  Berechnet. 

Kohlenstoff    87,89        87,75  C«,     88,2 

Wasserstoff  11,98        1J,97         Hu    11,8 
99,87        99,72  100,0 

Mit  Alkohol  und  Salpetersäure  gemischt  nimmt  das  Oel 
Wasser  auf  und  giebt  nach  längerem  Einwirken  eine  krys- 
tallisirte  Masse ;  warm«  Salpetersäure  wandelt  das  Oel  unter 
Entwickelung  salpetrigßaurer  Dämpfe  in  eine  gelbliche  har- 
zige Masse  um.  Trocknes  Chlorwasserstoffgas  und  ebenso 
concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  verbinden  sich  mit  dem 
Oele  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  flüssigen  und  krystalli- 
ürten  Verbindimgen;    die  krystallisirte  Verbindung  riecht 

Digitized  by  ^^jKJKJW  IC 


Notizen.  383 

eigenthümlich,  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen  und  ist 
ein  Bihydrochlorat  von  der  Formel  C2oHi6,2HCl,  denn  sie 
enthält  ungefähr  34  p.C.  Chlor. 

Das  Oel  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  Rechts  ab 
und  zwar  nach  Buignet  um  34^  auf  die  Uebergangsfarbe 
bezogen.  Das  Mandarinöl  (s.  d.  Joum,  LXXV,  p.  187) 
zeigt  das  Drehungsvermögen  111,5^. 


6)  Chloritoid  tod  Canada, 

Das  talkähnliche  Mineral,  welches  in  den  krystallinischen' 
Schiefem  von  Leeds  (Nordamerika),  der  Verlängerung  der 
grünen  Berge  Vermonts,  vorkommt,  ist  nach  St.  Hunt 
(Sillim.  Amer.  Journ.  (2)  XXXI,  Nro.  93  p.  442)  nicht 
Phyllit,  wie  man  angenommen  hat,  sondern  Chloritoid.  Es 
findet  sich  in  blättrigen  Massen  und  kugeligen  Aggregaten, 
ojPt  das  halbe  Volum  des  Gesteins  ausmachend,  meist  we- 
niger reichlich.  Härte  =»  6.  Spec.  Gew.  =  3,513.  Färbe 
grünlichgrauschwarz,  auf  Spaltungsflächen  glasglänzend 
schwarz,  Bruch  kömig  und  mehr  glänzend.  Strich  und 
Pulver  grünlichgrau.     Zusammensetzung: 

Kieselsäure  26,30 

Thonerde  37,10 

Eisenoxydul         25,92 

Manganoxydul       0,93 

Magnesia  3,66 

Wasser  6,10 

Thomson's  Analysen  des  Phyllits  hält  der  Verf.  für 
durchaus  irrig,  da  die  Alkalien  sicherlich  falsch  bestimmt 
smd.  Das  Mineral  in  der  Sammlung  der  Universität  Quebec, 
welches  als  Phyllit  aus  Massachusets  bezeichnet  ist,  unter- 
scheidet ßich  in  nichts  von  Chloritoid. 

Ob  der  Ottrelit,  den  Dana  mit  Thomson*s  Phyllit 
zusammenwirft,  mit  Chloritoid  identisch  sei,  hält  der  Verf. 
für  zweifelhaft,  jedenfalls  aber  betrachtet  er  Damour's 
spec.  Gew.  des  Ottrelits  als  viel  zu  hoch  und  entweder  für 
einen  Schreib-  oder  Druckfehler. 
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7)  Gediegen  Wismuth  Ton  Bispberg. 

Schon  vor  langer  Zeit  ist  ein  feinschuppiges  Wismuth- 
mineral  von  Greyers  Klack  (westliche  Seite  des  Bispberger 
Grubenfelds)  inDalekarlien  ein  Gegenstand  der  Untersuchung 
gewesen.  Die  alten  schwedischen  Mineralogen  sahen  es 
flir  gediegen  Wismuth  an,  Berzelius  aber  erklärte  es  auf 
Grund  einer  Löthrohrprobe  für  eine  niedrigere  Schwefelungs- 
stufe des  Wismuths. 

Die  Seltenheit  des  Minerals  scheint  dessen  nähere 
Untersuchung  verhindert  zu  haben.  Die  Frage  aber  nach 
der  Existenz  eines  niedrigem  Schwefelwismuths ,  welche 
"durch  Werther's  Mittheilungen  (s.  dies.  Joum.  XXVII,  65) 
angeregt,  später  sich  gegen  ein  künstlich  darstellbares  Prä- 
parat jener  Verbindung  entschied,  ist  noch  nicht  erledigt 
worden  rücksichtlich  des  natürlichen  Vorkommens.  Nun 
theilt  L.  Svanberg  mit  (Oefvers,  af  Akad.  Förh,  1861,  159), 
dass  neuerdings  zwei  Analysen  des  Minerals  von  Bispberg 
durch  Cleve  (I)  imd  von  Feilitzen  (11)  angestellt  smd, 
welche  dasselbe  entschieden  als  ein  gediegenes  Wismuth 
ausweisen.    Die  Analysen  ergaben 


I. 

n. 

Wismuth 

95.16 

91,15 

Eisen 

1,80 

4,03 

Schwefel 

iA% 

HOS 

Quarz  u.  Unlösl. 

0,23 

0,34 

Kupfer 

Spur 

Spur 

98,61  98,60 

Das  spec.  Gew.  des  Minerals  =  9,1,  entfernt  sich  nicht 
weit  von  dem  des  gediegenen  Wismuths  und  somit  kann 
als  sicher  angenommen  werden,  dass  bis  jetzt  eine  niedrigere 
Schwefelungsstufe  des  Wismuths  im  Mineralreich  nicht  ge- 
funden ist 
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LI. 

üeber  die  chemischen  Bestandtheile  einiger 

Sandsteinformen. 

Vom 
Freiberrn  v.  Bibra. 

Vor  Jahren  habe  ich  in  diesem  Joum.,  Bd.  XIX,  p,  21, 
einige  Analysen  von  Gesteinen  aus  dem  fränkischen  Keuper 
mitgetheilt,  und  lasse  hier  die  Resultate  einer  ähnlichen 
Arbeit  über  die  Sandsteine  verschiedener  Formen  folgen. 

Entsprechen  ähnliche  Untersuchungen  auch  nicht  eben 
dem  Sinn  der  gegenwärtig  eingeschlagenen  Richtung,  so 
sind  sie  ohne  Zweifel  dennoch  nicht  gänzlich  nutzlos,  und 
diess  wird  vorzugsweise  in  Beziehung  auf  die  Geognosie 
auszusprechen  sein. 

Ich  habe  den  Tabellen,  in  welchen  die  erhaltenen  Re- 
sultate zusammengestellt  sind,  nur  wenig  vorauszuschicken, 
denn  obgleich  ich  die  überwiegende  Anzahl  der  behandel- 
ten Sandsteine  an  Ort  und  Stelle  ihres  Vorkommens  selbst 
erworben  habe  und  mithin  über  die  geognostischen  Ver- 
hältnisse zum  grossen  Theil  Rechenschaft;  zu  geben  im 
Stande  wäre,  so  würde  doch  diess  den  hier  gebotenen  Raum 
überschreiten,  und  ich  beschränke  mich  daher  bei  der  An- 
gabe der  einzelnen  Gesteine  auf  nur  wenige  Notizen. 

Was  die  Methode  der  chemischen  Untersuchung  be- 
trifft, so  bediente  ich  mich  durchweg  der  gewöhnlich  ge- 
bräuchlichen und  allgemein  bekannten  Verfahrungsarten. 

Ich  habe  indessen  gefunden,  dass  die  Behandlung  mit 
Säuren  allein,  wendet  man  nur  Salzsäure  für  sich  oder  Sal- 
petersalzßäure  an,  nicht  jgenügt,  um  die  auch  noch  so  sorg- 
fältig gepulverten  Sandsteine  aller  untersuchten  Formen 
vollständig  aufzuschliessen. 

Während  das  Eisenoxyd,  die  Kalk-  und  Talkerde  und 
die  übrigens  meist  sehr  geringen  Mengen  der  Alkalien, 
durch  Digestion  mit  den  bezeichneten  Säuren,  fast  immer 
vollständig  aufgelöst  werden,  bleibt  ein  gewissser  Antheil 

Joum.  f.  prakt.  Chemie.    LXZXYI.  7.  25  ^<^  t 
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Thonerde  ungelöst  und  es  ist  unbedingt  eine  andere  Be- 
'handlung  nöthig.  Da  der  Apparat,  dessen  sich  Alex.  Mit- 
scherlich  bedient,  um  Mineralien  in  geschlossenen  Glas- 
röhren aufzuschliessen*),  mir  nicht  zu  Gebote  stand,  behan- 
delte ich,  nach  einer  früheren  Angabe  desselben**),  mit 
Schwefelsäure.  Die  Thonerde  wird  auf  diese  Weise  ziem- 
lich leicht  und  vollständig  aufgeschlossen.  Aber  die  erhal- 
tene Thonerde  war,  trotz  verschiedenen  Graden  der  Con- 
centration  von  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  welche  ich 
anwendete,  stets  nur  schwierig  löslich.  Unbedingt  schadet 
diess  in  vielen  analytischen  Fällen  wenig  oder  gar  nicht, 
bei  der  Untersuchung  der  Sandsteine  aber,  bei  welcher 
häufig  »ehr  kleine  Menge  von  anderen  Substanzen,  z.  B. 
Kalkerde  und  Talkerde  zu  bestimmen  waren,  zog  ich  vor, 
mit  einer  geringen  Menge  von  Flüssigkeiten  zu  arbeiten, 
und  kehrte  desshalb  zu  dem  von  mir  schon  anfönglich  ein- 
geschlagenen Wege  zurück,  indem  ich  die  möglichst  fein- 
gepulverten Sandsteine  mit  concentrirter  Salzsäure  längere 
Zeit  digerirte,  die  erhaltene  Lösung  für  sich  untersuchte 
und  den  in  Säure  unlöslichen  Bückstand  mit  einer  Mengung 
von  kohlensaurem  Kali  und  Natron  aufschloss,  oder  diess 
Verfahren  auch  sogleich,  ohne  vorher  mit  Salzsäure  zu  be- 
handeln, anwendete. 

Das  Resultat  war  bezüglich  der  erhaltenen  Mengen 
von  Substanzen  ein  gleiches,  und  es  zeigte  sich,  dass  wäh- 
rend, wie  bereits  oben  bemerkt,  alle  übrigen  Bestandtheile 
der  Sandsteine  in  der  kochenden  Säure  löslich  waren,  nur 
die  bei  weitem  grösste  Menge  der  Thonerde  ungelöst  zu- 
rückblieb ,  so  dass  diese ,  nach  dem  Aufschliessen  mit  Al- 
kalien, nur  in  wenigen  Fällen  noch  Spuren  von  Eisenoxyd 
zeigte. 

Dieses  gegenseitige  Verhältniss  der  in  Säure  löslichen 
und  unlöslichen  Thonerde  zeigt  die  unten  folgende  Tabelle. 

Aus  der  erhaltenen  Lösung  wurde  die  Thonerde  und 
das  Eisenoxyd  zusammen  durch  Ammoniak  gefällt,  in  Salz- 


♦)  Dies.  Journ.  LXXXIII,  489. 
••)  Dies.  Journ.  LXXXI,  108. 
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ßäure  wieder  gelöst  und  auf  bekanntem  Wege  durch  Kali- 
lauge getrennt 

In  den  Formen  des  Lias,  des  Keupers  und  des  bunten 
Sandsteins,  habe  ich  nur  Spuren  von  Eisenoxydul  gefiinden 
und  diess  niur  in  seltenen  Fällen.  In  den  Sandsteinen  der 
Kreideformen,  des  Grünsand  fand  sich  etwas  mehr,  wie  es 
den  Anschein  hat  bedingt  durch  den  dort  häufig  eingemeng- 
ten Glauconit.  Doch  mag  die  Menge  des  Oxyduls  gegen 
die  des  Olydes  kaum  mehr  als  5  p.C.  betragen.  In  den 
Kohlensandsteinen  hingegen  ist  die  Menge  des  Oxyduls 
etwas  beträchtlicher,  etwa  15  p.C.  des  Oxydes.  Es  wurde 
indessen  hier  so  wie  bei  den  anderen  Gesteinen  als  Oxyd 
berechnet. 

Was  die  Menge  des  Mangans  betriflft,  welche  dem 
Eisenoxyd  anhängt,  so  fand  ich,  dass  dieselbe  selten  mehr 
als  1  p.c.  des  Eisenoxyds  selbst  beträgt.  Nur  in  einigen 
wenigen  Fällen  habe  ich  4  bis  8  p.C.  gefimden. 

Die  Kalkerde  wurde  durch  kleesaures  Ammoniak,  die 
Talkerde  durch  phosphorsaures  Natron  bestimmt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkalien  wurde  die 
von  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Kalkerde  befreite  Flüssig- 
keit zur  Trockne  verdampft  und  dann  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure,  Glühen  mit  kohlensaurem  Ammoniak, 
Behandeln  mit  essigsaurem  Baryt  u.  s.  w.,  die  Alkalien  ge- 
wonnen, welche  hierauf  durch  Platinchlorid  weiter  getrennt 
wurden. 

Fast  in  allen  Sandsteinen  habe  ich  Kali  sowohl  als 
Natron  geftmden;  inigermaassen  bemerkenswerthe  Quan- 
titäten aber  eigentlich]  nur  im  Todliegenden  [und  in  den 
Kohlensandsteinen,  ich  habe  daher  auch  nur  bei  diesen 
beiden  Formen  die  Alkalien  mit  in  die  Tabelle  aufge- 
nommen. 

Als  qualitative  Probe  habe  ich  mich  stets  der  Wasser- 
stoffgasflamme bedient. 

Ich  habe  dieses  Verfahren,  welches  ich,  wie  ich  glaube, 
zuerst  anwendete,  und  ebenso  auf  verschiedene  andere  Me- 
talloxyde ausdehnte,  bereits  im  Jahr  1839  in  diesem  Joum., 
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Bd.  XVI,  p.  174,  bekannt  gemacht,  und  dasselbe  hat  ge- 
genwärtig erst  seine  yollkommene  Brauchbarkeit  durch 
Bunsen's  Entdeckung  erhalten,  vermittelst  blauer  Gläser 
oder  eines  mit  blauer  Flüssigkeit  gefüllten  Prisma,  die  Ge- 
genwart von  Kali  zu  erkennen,  wenn,  was  fast  immer  der 
Fall,  auch  Natron  zugegen. 

Wenn  man  durch  einige  Uebung  dahin  gekommen  ist, 
die  bekannte  aber  bei  kleineren  Proben  oft  nur  wenige 
Augenblicke  dauernde  Farbenerscheinung  nicht  zu  versäu- 
men, lässt  diese  Methode  kaum  etwas  zu  wünschen  übrig. 

Phosphorsäure  und  Chlor  habe  ich  in  der  grösseren 
Menge  der  Sandsteine  gefunden,  aber  für  die  durchschnitt- 
lich angewendete  Menge  des  untersuchten  Materials  (2,0  bis 
6,0  Grm.)  in  nur  unwägbarer  Menge.  Ich  habe  daher,  bei 
der  Angabe  der  untersuchten  Gesteine,  nur  die  FäUe  be- 
merkt, in  welchen  ich  eine  oder  die  andere  der  beiden 
Substanzen  nicht  gefunden  habe,  oder  wo  sich  einigermaassen 
grössere  Mengen,  oder,  auf  der  anderen  Seite,  kaum  nach- 
weisbare Spuren  fand.  Für  die  anderen  ist  ihre  Anwesen- 
heit in  geringer  Menge  angenommen  worden.  Mit  molyb- 
dänsaurem Ammoniak  und  salpetersaurem  Silber  wurde  auf 
Phosphorsäure,  mit  Silber  allein  auf  Chlor  geprüft.  Schwe- 
felsäure fand  sich  in  keinem  einzigen  der  behandelten  Ge- 
steine vor. 

Das  Wasser  habe  ich  mit  wenigen  Ausnahmen  dadurch 
bestimmt,  dass  ich  die  gepulverten  Proben  so  lange  auf 
+  120  bis  +124®  R.  erhitzte,  bis  dieselben  keinen  Ge- 
wichtsverlust mehr  zeigten.  Bei  Gesteinen,  welche  kohlen- 
sauren Kalk  enthalten,  ist,  behufs  der  Wasserbestimmung, 
,  die  Glühhitze  nicht  anzuwenden,  indem  dieselben  schon  bei 
verhältnissmässig  niederer  Temperatur  Kohlensäure  abgeben. 
Diess  ist  auch  bei  möglichst  gleich  gehaltener  Temperatur 
bei  verschiedenen  Gesteinen  in  so  unglächem  Grade  der 
Fall,  dass  ich  beschlossen  habe,  eine  Reihe  von  Versuchen 
über  die  mehr  oder  minder  leichtere  Kohlensäureabgabe 
der  natürlich  vorkommenden  und  künstlich  dargestellten 
kohlensauren  Kalke  demnächst  anzustellen. 
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Die  physikalischen  Eigenschaften  der  untersuchten  Gesteine. 

Ich  habe  diesen  Angaben  ebenfalls  nur  sehr  wenig 
Yorauszuscliicken.  Die  Beobachtung  der  Grösse  und  Form 
des  Kornes  der  einzelnen  Gesteine  habe  ich  zu  Stande  zu 
bringen  gesucht,  indem  ich  einmal  frische  und  ziemlich 
ebene  Bruchflächen  bei  angemessener  Vergrösserung  unter 
das  Mikroskop  nahm,  und  femer  indem  ich  kleinere  Bruch- 
stücke mit  Säuren  behandelte,  worauf  sich  dieselben,  in  den 
meisten  Fällen,  mittelst  eines  Pistills  zerdrücken  liessen,  so 
dass  die  Form  der  Kömer  kaum  beschädigt  wurde. 

Die  Bestimmung  des  Zusammenhanges,  der  Festigkeit, 
bot  grossere  Schwierigkeiten.  Unstreitig  wären  gleich 
grosse  Würfel  aller  Gesteine  und  deren  Zertrümmerung 
mittelst  eines  mit  Scala  versehenen  Instrumentes  das  beste 
Anskunft;smittel  gewesen.  Aber  diess  scheiterte  schon  von 
vom  herein  daran,  dass  nur  von  den  wenigsten  Gesteinen 
so  grosse  Stücke  zu  Gebote  standen,  um  die  nöthige  An- 
zahl Würfel  fertigen  zu  lassen.  Denn  es  sind,  sollen  diese 
Versuche  nur  einigermaassen  auf  Genauigkeit  Anspruch 
machen,  jedenfalls  wenigstens  vier  bis  fünf  Würfel  eines 
und  desselben  Gesteines  nöthig,  da  Bisse,  Höhlungen,  bis- 
weilen Thongallen  und  andere  Zufälligkeiten  häufig  genug 
störend  auftreten. 

Ich  musste  mich  daher  begnügen,  die  Festigkeit  der 
Gesteine  nur  annähernd  abzuschätzen  durch  ihr  Verhalten 
unter  dem  Pistill  und  gegen  den  Hammer,  und  habe  dess- 
balb,  ich  gestehe,  ziemlich  willkührlich ,  endlich  aber  doch 
besser  als  gar  keine  Angabe,  die  Gesteine  in  Bezug  ihres 
Zusammenhanges  in  folgende  fünf  Rubriken  gebracht. 

a)  Sehr  wenig  Festigkeit. 

b)  Wenig  Festigkeit. 

c)  Ziemlich  fest. 

d)  Fest. 

e)  Sehr  fest. 

Es  mag  hierzu  nur  noch  bemerkt  werden,  dass  z.  B. 
unter  a  die  Gesteine  begriflfen  sind,  welche  sich  durch  Pistill 
mit  leichter  Mühe  zerdrücken  lassen,  während  e  die  härte- 
sten Gesteine  umfasst,  welche  sich  nur  mit  Mühe  zertrüm- 
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mem  lasBen  und  den  Hammerschlägen  so  wie  dem  Meisel 
am  hartnäckigsten  wiederstehen. 

Sandsteine  der  Kreide,  des  Grünsands'*'). 

Es  ist  voraus  zu  bemerken,  dass,  wie  die  Tabelle  selbst 
am  deutlichsten  zeigt,  die  meisten  der  hier  untersuchten 
und  aus  der  Umgegend  von  Regensburg  mir  durch  die 
freundliche  Güte  des  Herrn  Dombaumeister  Denzinger 
zugekommenen  G-esteine  eigentlich  mehr  als  sandige  Kalk- 
steine als  für  wirkliche  Sandsteine  erklärt  werden  müssen. 
Ich  habe  aber  keinen  Anstand  genommen,  sie  hier  mit  an- 
zuführen, da  sie  in  der  Umgend  Regensburgs  fast  durch- 
weg als  Sandsteine  bezeichnet  werden,  und  da  noch  neben- 
her ihre  Untersuchung  von  Interesse  ist,  da  die  merkwürdig- 
sten der  älteren  Bauten  Regensburgs  aus  diesem  Gesteine 
aufgeführt  sind,  so  z.  B.  der  Dom,  das  Rathhaus,  die  Brücke. 

Die  untersuchten  Gesteine  sind  folgende: 

1)  Von  Kehlhem.  Röthlichgelb.  Hellere  Streifen  durch- 
ziehen in  etwa  1  Centim.  Mächtigkeit  das  Gestein,  und  in 
beiden  Partien  sind  Glauconitkömer  von  durchschnittlich 
0,1  Mm.  eingesprengt,  die  ziemlich  gerundeten  Quarzkömer 
von  0,2  bis  0,3  Mm.  ziemlich  fest. 

2)  Von  Kehlhem.  Grünlichgelb,  Grösse  der  Körner  und 
Festigkeit  wie  bei  Nr.  1.     Glauconit  häufiger. 

3)  Ganz  wie  der  vorige. 

4)  Von  Schmelzendorf.  Wie  Nr.  1,  nur  die  röthlichgelben 
und  heueren  Partien  gleich  mächtig. 

5)  Von  Pettendorf.  Grünlichgrau.  Die  in  Grösse  nicht 
sehr  gleichen  Quarzkömer  (0,1  bis  0,4  Mm.)  sind  ziemlich 
gut  gerundet.  Glauconit  selten.  Einzelne,  grünlich  oder 
gelblich  gefärbte  Quarzkömer  sind  eingemengt.    Fest. 

6)  Von  Eiberg.  Gelblich,  ohne  grünen  Ton.  Form  und 
Grösse  der  Kömer  wie  beim  vorigen.  Glauconit  häufiger. 
Die  Kalkerde  tritt  in  mikroskopischen  Krystallen  zwischen 


*)  Interessante  Notizen  von  Beyrich  über  die  geognosti sehen 
Verhältnisse  Regensburgs  und  über  die  in  Rede  stehende  Form  fin- 
den sich  in  der  „Zeitschrift  der  deutschen  geologischen  Gesellschaft, 
1849,  p.  411",  und  in  dem  „Correspondenz-Blatt  des  zoologischen 
Vereins  in  Regensburg,  Jahrg.  IV,  1850,  p.  116. 
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den  Quarzkömem  auf,  wodurch  das  Gestein  bisweilen  ein 
funkelndes,  glänzendes  Ansehen   erhält     Wenig  Festigkeit 

7)  Von  Hainsacker.  Grünlich.  Die  0,1  bis  0,4  Mm. 
grossen  Kömer  gut  gerundet,  einzelne  grössere  Körner  sind 
eingesprengt,  eben  so  sind  Kalkspathkrystalle  zu  bemerken. 
Ziemlich  fest 

8)  Von  Tremelhamen.    Dem  Gestein  von  Eiberg  gleich. 

9)  Von  Urtelkof.  Grünlichgrau.  Die  meist  gut  gerun- 
deten Kömer  0,2  bis  0,3  Mm.  Glauconit  enthaltend  und 
krystallinische  Kalkerde. 

10)  Von  Kapfeiberg.  Grünlich.  Die  ziemlich  gerundeten 
Kömer  fast  alle  0,2  Mm.  Glauconit  ziemlich  häufig.  Keine 
Kalkspathkrystalle.    Ziemlich  fest. 

11)  Von  Eibnitm.  Grünlichgrau.  Die  gerundeten  Kömer 
0,2  bis  0,3  Mm.  Wenig  Glauconit  Kalkspath  sichtbar. 
Pest 

12)  Von  Regendorf.  Verhält  sich  ganz  wie  das  Gestein 
Nr.  7  von  Hainsaker. 

13)  Vo7i  Juggemdorf.  Köthlich.  Fossile  Conchilien  enthal- 
tend. Keinen  Glauconit,  aber  Kömer  und  längliche  Frag- 
mente von  0,2  bis  0,5  Mm.  eines  grünlichen  Minerals,  welches 
ich  nicht  bestimmen  konnte,  welches  aber  den  Eindruck  des 
Olivin  machte.  Die  gut  gerundeten  Sandkörner  0,2  bis 
0,3  Mm.    Ziemlich  fest. 

14)  Vom  .alten  Bau  des  Doms^  vom  sogenannten  Esels- 
thurm.  Eckige,  wasserhelle  Kömer  von  0,1  bis  0,2  Mm. 
Kein  Glauconit.     Fest 

lö)  Yon  Betiedicktbeuern.  Dunkelgrün.  Helle  Fragmente, 
kaum  Körner  zu  nennen,  von  0,1  bis  0,15  Mm.  Dazwischen 
sehr  viele  durch  kalte  Säure  nicht  zu  lösende  Partikel 
(Eisenoxydul).  Das  Gestein  wird  durch  Glühen  dunkelbraim. 
Ziemlich  fest  Es  war  keine  Spur  von  Chlor  in  demselben 
zu  finden. 

Lias- Sandstein. 

1)  Von  der  Altenburg  bei  Bamberg.  Im  firischen  Bruche 
weisslich,  ähnlich  dem  weissen  Jurakalke,  mit  der  Zeit  röth- 
lich  werdend.  Plattenförmig.  Die  hellen,  mehr  oder  we- 
niger   gerundeten    Körner    gleichmässig    0,1  bis  0,15  Mm. 
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Wenig  Festigkeit.    Keine  Phosphorsäare ,   Chlor  nur  sebr 
geringe  Spur. 

2)  Ebendaher.  Gelblich.  Nester  von  Eisenoxyd  von 
2,0  biß  3,0  Mm.  DnrchmeBser  eingesprengt.  Die  einzehien 
Kömer  flach,  hell  0,1  bis  0,15  Mm.     Wenig  Festigkeit. 

3)  Ebendaher.  Dem  vorigen  fast  gleich,  nur  massen- 
weise eingesprengtes  Eisenoxjd  in  grösseren  Partien  vor- 
handen. Die  Kömer*)  sind  hell,  flach  und  scharfkantiger 
als  bei  Nr.  1,  aber  wie  dort  0,1  bis  0,15  Mm.  Wenig 
Festigkeit     Von  Phosphorsäure  nur  zweifelhafte  Spuren. 

4)  Ebendaher,  Ersichtlich  eisenschüssig  mit  fossilen 
Muscheln,  rothgelb,  plattenförmig.  Die  heDen,  flachen,  we- 
nig gerundeten  Körner  0,1  bis  0,16  Mm.  Wenig  Festigkeit 
Diese  Schicht  ist  eine  der  untersten  des  Lias  und  scheint 
bei  Bamberg  direct  das  Hangende  des  Keupers  zu  bilden. 

5)  Am  dem  Thiergarten  von  Strulendarf  bei  Bamberg.  Als 
unterste  Lage  des  Lias  zu  betrachten,  vielleicht  als  oberste 
des  Keupers.  Grünlichgrau.  Plattenförmig.  Besteht  aus 
sehr  kleinen  Kömchen,  von  welchen  nnr  wenige  die  Grosse 
von  0,01  Mm.  eiTcichen.  Sie  sind  hell,  flach.  Auf  den 
Absonderungsflächen  spärliche  Glunmerplättchen ,  das  Ge- 
stein selbst  aber  ohne  Glimmer.  Wenig  Festigkeit.  Keine 
Phosphorsäure. 

6)  Andere,  unterste  Lage  des  Lias,  dem  Keuper  aufge- 
lagert, atis  dem  Garten  von  Strulendorf  bei  Bamberg.  Gelb. 
Derb,  Fast  alle  Kömer  0,1  und  nur  wenige  0,15  Mm., 
dabei  flach,  plattenförmig  und  ziemlich  gerundet.  Spuren 
höchst  kleiner  Glimmerplättchen  im  Gestein.  Wenig  Festig- 
keit. Yerhältnissmässig  wenig  starke  Reaction  auf  Phos- 
phorsäure, aber  kaum  Spuren  von  Chlor. 

7)  Wieder  andere  unterste  Lage  des  Lias  von  demselben 
Ort  wie  Nr.  5  und  6.     Gelblich,  plattenförmig,  abgesondert. 


*)  Ich  habe  den  Ausdruck  „Korn"  für  alle  Sandsteine  beibehal- 
ten, mochten  diese  sogenannten  Körner  nun  wirklich  rund,  oder,  wie 
bei  den  meisten  Lias-G esteinen  z.  B.  flach,  fast  plattenförmig  sein, 
oder  irgend  eine  andere  Gestalt  besitzen.  Ich  .nenne  „Korn"  eben 
die  mehr  oder  weniger  grossen  und  sich  der  Kugelform  mehr  oder 
weniger  nähernden  Partikelchen,  aus  welchen  die  Sandsteine  be- 
stehen. 
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Die  flachen,  abgerundeten  Kömer  gleiclunässig  0,1  Mm. 
Hier  und  da  Spuren  sehr  kleiner  Glimmerplättchen.  Wenig 
Festigkeit,  doch  etwas  mehr  wie  6  und  6.  Keine  Phos- 
phorsäure. 

8)  Grobkörniger  Liassandstem  mit  fossilen  Conchilien. 
Etwa  dritte  Lage  unter  dem  Gryphiten-Kalk  bei  AmUng- 
Stadt,  unweit  Bamberg.  In  einem  ersichtlich  stark  eisen- 
schüssigen Bindemittel  liegen  ziemlich  gut  gerundete  Quarz- 
kömer  von  0,5  bis  2,0  Mm.;  dazwischen  und  bisweilen  in 
einer  Mächtigkeit  von  1  bis  4  Zoll  Brauneisensteinschichten, 
theilweise  erdig  aber  auch  wieder  in  Körnern  bohnerzartig. 

.  Ziemlich  fest.     Glimmer  fehlt.    Phosphorsäure  im  Verhält- 
niss  ziemlich  viel.     Von  Chlor  kaum  Spur. 

9)  Lage  zwischen  deth  unteren  Liassandstemen  bei  Bamberg. 
Gelbe,  erdige  Masse  mit  muschligem  Bruche.  Die  einzel- 
nen Lagen  etwa  2  Zoll  Mächtigkeit,  zwischen  diesen  Sphä- 
rosiderit  in  schwachen,  0,8  Sis  1,0  Mm.  starken  Schichten. 
Durch  Behandlung  mit  kalter  Salzsäure  bleiben,  ohne  An- 
wendung von  mechanischen  Hülfsmitteln,  flache,  helle,  ziem- 
lich gerundete  Kömer  von  0,1  Mm.  Wenig  Festigkeit. 
Wieder  ziemlich  viel  Phosphorsäure  und  nur  Spuren  von 
Chlor. 

10)  Unterer  Liassandstem  von  Banz  mit  fossilen  Conchi- 
lien. Hellgelb.  Neigung  zu  plattenförmiger  Absonderung. 
Die  flachen,  gerundeten  Kömer  0,1  bis  0,05  Mm.  etwa  zu 
glichen  Theilen.  Spuren  von  Glimmer.  Wenig  Festigkeit 
Keine  Phosphorsäure  und  kein  Chlor. 

11)  Dunklere  Varietät  des  vorigen.  Plattenformig ,  an 
einigen  Stellen  das  dunklere  Gestein  mit  helleren  Streifen 
durchzogen,  im  Sinne  der  Schichtung.  Spuren  von  Glimmer. 
Die  hellen,  flachen  Kömer  fast  alle  0,1  Mm.  Wenig  Festig- 
keil   Keine  Phosphorsäure. 

12)  Unterer  Liassandstein  von  Banz,  fossile  Pflanzen  ent- 
haltend. Die  meisten  Kömer  0,1  Mm.  und  flach,  doch  auch 
solche  von  kaum  0,02  Mm.    Spuren  Glimmer.    Kein  Chlor. 

13)  Unterer  Liassandstein  von  Banz,  Hellgelb.  Eegel- 
mässig  vertheilte  dunklere  Flecken  von  0,5  bis  1,0  Mm. 
Durchmesser  geben  dem  Gestein  ein  gesprenkeltes  Ansehen. 
Die  Kömer  sind  mehr  rund  als  plattenformig  und  ziemlich 
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gleichmässig  1,0  Mm.,    doch  auch  einige  1,2  bis  1,3  MnL 
Spuren  von  Glimmer.    Ziemlich  fest.    Kein  Chlor. 

14)  Unterer  Liassandstem  von  Banz  mit  Spuren  von  fossi- 
len Pflanzen.  Gelblich  und  nesterartig  hellgraue  Partien 
eingesprengt.  Zum  Theil  plattenförmig  imd  regelmässig 
schiefrig.  Der  Masse  nach  überwiegen  helle,  flache  Kömer 
von  1,0  bis  1,5  Mm.,  zwischen  diesen  aber  kleinere  von 
0,1  Mm.  und  gelbe  durchscheinende  von  0,5  Mm.  Spuren 
von  Glimmer.    Wenig  Festigkeit 

15)  Unterster  Liassandstem  mit  Arodonta  postera  van 
Schmalhöch  (Gotha).  Von  den  Bauleuten  „Gerstenkorn**  ge- 
nannt*). Trefflicher  Baustein.  Gelb.  Die  Kömer  hell  und 
ziemlich  gerundet,  alle  überraschend  genau  von  gleicher 
Grösse,  0,1  Mm.  Ziemlich  fest.  Keine  Phosphorsäure  und 
kein  Chlor. 

16)  Unterer  Liassand  vom  Seeberg  bei  Gotha.  „Wappen** 
von  den  Bauleuten  genannt.  Dauerhafter  und  guter  Bau- 
stein. Grünlichgelb.  Die  unregelmässig  gerundeten  Kömer 
0,1  bis  0,3  Mm.    Fest. 

17)  Unterer  Lias  vom  Seeberge  bei  Gotha.  „Scheersand** 
genannt  Wahrscheinlich  verstümmelt  von  „Scheuersand**, 
da  das  verwitterte  Ausgehende  des  Gesteins  zum  Scheuem 
der  Stuben  etc.  verwendet  wird.  Ein  ausserordentlich  ge- 
schätzter Baustein.  Wird  zu  Ornamenten  verwendet  und 
weithin  verfahren.  Weissgrau.  Die  flachen  und  scharfkan- 
tigen Kömer  0,1  bis  0,15  Mm.  Sehr  fest  Keine  Phos- 
phorsäure. 

18)  Derselbe.  Röthlichgelb.  Die  Kömer  flach,  scharf- 
kantig, und  0,2 — 0,3 — 0,4 — 0,5  Mm.  gross.  Sehr  fest  Keine 
Phosphorsäure. 

19)  Unterer  (?)  Liassandstern  vom  Seeberge  bei  Gotha.  „Fach- 
stein**, wird  zu  Platten,  Trögen  verarbeitet  Rothgelb.  Plat- 
tenförmig abgesondert.  Die  wenig  gerundeten  Kömer  alle 
0,1  bis  0,15  Mm.    Ziemlich  fest 


*)  Die  technischen  Benennungen  der  Gesteine  dieser  und  der 
anderen  Formen  aus  der  Umgebung  Gothas,  so  wie  die  technischen 
Notizen  über  dieselben,  verdanke  ich  der  Güte  des  Herrn  Bergrathcs 
Zerenner,  so  wie  ich  die  bezeichneten  Gesteine  durch  dessen  und 
des  Herrn  Postrath  Jahn  in  Gotha  freundliche  Güte  erhalten  habe. 


Digitized  by 


Google 


V.  Bibra:    Chemische  Bestandtbeile  einiger  Sandsteinformen.   395 

20)  Unterer  LitMssandstem  vom  Seeberge  bei  Gotha,  „Schleif- 
stein", von  seiner  Verwendung  so  genannt.  Gelbh'chweis$y 
mit  röthlichgelben  Flecken.  Die  hellen,  meist  scharfkanti- 
gen und  wenig  gerundeten  Kömer  0,2 — 0,3—0,4 — 0,5  Mm., 
und  diese  verschiedenen  Grössen  der  Zahl  nach  ziemlich 
regelmässig  vertheilt.  Sehr  fest.  Keine  Phosphorsilure. 
CHor  kaum  Spur. 

21)  Unterer  Liassandstein  vom  Seeberge,  „Wappen",  wie 
Nr.  16,  nur  weniger  fest 

22)  Unterer  Liassandstein  vom  Seeberge.  „Bank",  guter 
Baustein.  Die  wenig  gerundeten  und  meist  scharfkantigen 
Kömer  von  0,1  bis  0,2  Mm.  gleichmässig  der  Zahl  nach 
vertheilt     Ziemlich  fest 

K  e  u  p  e  r. 
Sandsteine  des  oberen  Keupers. 

1)  Sandstein  vom  Steigerwalde,  Grauweiss  mit  einge- 
sprengten braunen  Punkten,  welche  dem  Gestein  ein  ge- 
sprenkeltes Ansehen  geben.  Die  einzelnen  ziemlich  gerun- 
deten Kömer  0,1  bis  0,3  Mm.    Fest 

2)  Vom  Steigerwalde.  Röthlich,  im  frischen  Bruche  röth- 
lichgelb.  Die  nur  unvollkommen  gerundeten  Kömer  0,2 
bis  0,4  Mm.    Fest.    Keine  Phosphorsäure  und  kein  Chlor. 

3)  Vom  Steigerwalde.  Conglomeratähnlich ,  graugrüne 
Partien  in  die  röthliche  Grundmasse  eingesprengt.  Quarz- 
geschiebe von  10,0  Mm.  und  mehr,  so  wie  Sandkörner  von 
0,1  bis  1,0  Mm.,  gebettet  in  eine  thonigkalkige  Masse.  Das 
Gestein  tritt  blos  in  Schichten  von  höchsjbens  einen  Fuss 
Mächtigkeit  auf  und  nähert  sich  den  bunten  Mergeln.  Ziem- 
Kch  fest 

4)  Oberer  Keupersandstern  von  Bamberg,  Gelblichgrau. 
Die  Kömer  0,1  bis  0,3  Mm.,  zum  Theil  gerundet,  einige 
aber  auch  scharfkantig,  fast  krystallinisch.  Glauconit  ein- 
gesprengt. Es  scheint  fast  alles  Eisen  als  Oxydul  vorhan- 
den, desshalb  wohl  der  Ueberschüss,  der  sich  bei  der  Ana- 

,lyse  ergab,  da  als  Oxyd  berechnet  wurde.    Ziemlich  fest. 

5)  Oberer  Keuper&andstein  von  Bamberg,  Röthlichgrau. 
0,05  Mm.  grosse,  ziemlich  gerundete  Körner.    Spuren  von 
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Glimmer.    Wenig  Festigkeit,  nur  geringe  Spur  von  Phos- 
phorsäure. 

6)  Oberer  Keupersandstein  von  Bamberg.  In  grösseren  Par- 
tien weisslich.  Von  höchst  ungleichem  Korne.  Kömer,  eigent- 
lich Geschiebe,  ziemlich  abgerundet  und  von  10,0  bis  13  Mm., 
wohl  auch  einzelne  von  20,0  bis  30,0  Mm.,  dazwischen 
kleinere,  ebenfalls  gut  gerundete  Kömer  von  0,1  bis  0,3 — 0,4 
und  0,6  Mm.     Ziemlich  fest.    Von  Phosphorsäure  Spuren. 

7)  Ganz  ähnlicher  vmi  Bamberg,  nur  mit  hier  und  da 
nesterweise  eingesprengtem  Eisenoxyd.  Weniger  Festigkeit 
als  der  vorige.    Von  Phosphorsäure  ebenfalls  nur  Spur. 

8)  Oberster  Keupersandstein  von  der  Altenburg  bei  Bamberg, 
Den  untersten  Lias  unterteufend,  gut  gerundete  Kömer  von 
durchschnittlich  0,5  Mm.     Wenig  Festigkeit. 

9)  Oberer  Keupersandstein  von  Strulendorf  bei  Bamberg, 
Weisslich.  Die  Schichtung  durch  eisenreichere  Lagen  auf- 
fällig. Die  einzelnen,  ziemlich  gut  gerundeten  Kömer  0,7 
bis  0,8  Mm.     Glimmerhaltig.    Wenig  Festigkeit. 

10)  Oberer  Keupersandstein  von  Bamberg.  Weiss,  wie 
Mörtel  aussehend.  Die  Kömer  ziemlich  gerundet  und 
0,3 — 0,5  bis  1,0  Mm.  gross,  liegen  in  einem  weissen  Binde- 
mittel.    Ziemlich  fest. 

11)  Oberer  Keupersandstein  von  Burgebrach.  Weiss,  braune 
Partien  von  0,05  Mm.»  bis  zu  mehreren  Zollen  Durchmesser 
eingesprengt.  Die  weissen  Partien  bestehen  aus  ziemlich 
gut  gerundeten  Sandkörnern  von  0,1  bis  0,2  Mm.  Grösse 
und  dazwischen  grössere  von  5,0  bis  8,0  Mm.  Die  braunen 
Stellen  sind  durch  Eisenoxyd  gefärbt  Fast  ohne  Zusam- 
menhang und  mit  dem  Finger  zu  zerdrücken, 

12)  Oberer  Keupersandstein  von  Burgebrach.  Grauweisslich, 
mit  dazwischen  liegenden  röthlichen  Schichten.  Die  Grösse 
der  ziemlich  gut  gerundeten  Kömer  0,4  bis  0,8  Mm.,  doch 
auch  einzelne  von  2,0  bis  2,5  Mm.  und  Partikel  von  kaum 
0,01.    Wenig  Festigkeit 

13)  Oberer  Keupersatidstein  von  Burgebrach.  Nr.  10  ähn- 
lich, den  Eindruck  des  Mörtel  machend,  da  die  0,5,  1,0  und 
2,0  Mm.  grossen,  weiss,  grau  und  röthlich  gef&rbten  Kömer 
in  einer  weissen  kalkigen  Masse  gebettet  sind«    Einzelne 
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krystallinische  Qnarzmassen  treten  hier  und  da  im  Gestein 
auf.     Sehr  fest. 

14)  Oberer  Kenpersandstefn  von  Zeil  Grünlich.  Die  Kör- 
ner 0,1  bis  0,2  Mm.,  scharfkantig.  Ziemlich  fest  Kaum 
Phosphorsäure. 

15)  Aus  dem  Ketipersandstein  von  Erlangen,  Diese  Schicht, 
eingeschlossen  vom  oberen  Keupersandstein ,  wird  nicht 
selten  ebenfalls  als  Sandstein  bezeichnet,  wesshalb  sie, 
ähnlich  einigen  anderen,  hier  mit  aufgenommen  wurde. 
Abgerundete  Stücke  eines  kömig  krystallinischen  rothen 
Kalksteins  von  0,5  bis  3,0  und  mehr  Mm. ,  einige 
1,5  Centim.  gÄss,  sind  in  eine  krystallinische  weisse  Kalk- 
masse eingebettet.  Die  im  Gestein  befindliche  Kieselerde 
bleibt  in  der  sauren  Lösung  in  Flocken  zurück,  und  nur 
wenige  scharfkantige  Kömer  von  0,03  bis  0,05  Mm.  werden 
sichtbar.     Fest. 

16)  Aus  dem  oberen  Keupersandstein  von  Erlangen.  Nr.  15 
fast  ganz  gleich. 

17)  Aus  dem  oberen  Keupersandstein  von  Erlangen.  Scharf- 
kantige, unregelmässige  Quarzfragmente  von  1,0  Mm.  bis 
1,0  Centim.  sind  durch  ein  thoniges,  etwas  Eisenoxyd  ent- 
haltendes Bindemittel  vereinigt  Vielleicht  (es  macht  we- 
nigstens einen  ähnlichen  Eindruck)  eine  Quarzabsonderung, 
welche  sich  beim  Erhärten  und  Zusammenziehen  theilweise 
getrennt  hat  und  von  Bissen  durchzogen  worden  ist,  die 
durch  aus  der  Quarzmasse  ausgeschiedene  Thonerde  erfüllt 
worden  sind.  Sehr  fest  Keine  Phosphorsäure  und  kein 
Chlor. 

18)  Oberer  Kenpersandstein  von  Erlangen,  Röthlich.  Die 
ziemlich  gerundeten  Kömer  sind  von  verschiedener  Grösse, 
0,2 — 0,5  bis  0,8  Mm.  Einige  1,0  Mm.  und  mehr.  Nester 
von  thonigen  Mergeln  durchziehen  das  Gestein.  Wenig 
Festigkeit 

19)  Oberer  Keupersandstein  von  Erlangen.  Röthlichgrau, 
im  Sinne  der  Schichtung  durchzogen  von  durchschnittlich 
1,0  Mm.  starken  dunkleren  Streifen.  Die  Kömer  sind  theils 
gerundet,  theils  scharfkantig  und  0,2  und  0,3  Mm.  gross. 
Sehr  kleine  Partikel  dazwischen.     Wenig  Festigkeit. 
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20)  Mergelschicht  am  dem  oberem  Keupei^sandstein  bei  Erlan- 
gefh.  Einige  Zoll  mächtig.  Grünlich.  Das  in  Säure  Un- 
lösliche besteht  in  kleinen  unregelmässig  gerundeten  Kör- 
nern von  etwa  0,02  Mm.     Wenig  Festigkeit. 

21)  Oberer  Keupersandstein  von  Erlangen,  Röthlichgrau, 
sich  ganz  wie  Nr.  19  verhaltend,  nur  ohne  die  dunkleren 
Schichten. 

22)  Oberer  Keupersandstein  von  Erlangen.  Röthlichgelh, 
mit  einigen  dunkler  gefärbten  Stellen.  Die  einzelnen  Kör- 
ner sind  ziemlich  gut  gerundet,  aber  in  der  Grösse  sehr 
verschieden,  von  0,05  bis  1,0  Mm.  Wenig  Festigkeit.  Von 
Phosphorsäure  nur  Spuren. 

23)  Oberer  Keupersandstein  von  Erla7igen.  Weiss.  Die 
Kömer  sind  unregelmässig  gerundet  und  von  0,1  bis  l,ö  Mm. 
Grösse.     Ziemlich  fest. 

24)  Oberer  Keupersandstein  von  Wendelstein^  2  Stunden  von 
Nürnberg.  Weiss,  mörtelähülich.  In  einer  weissen  amorphen 
Masse  sind  unregelmässige  scharfkantige  Quarzstücke,  ohne 
alle  Spur  von  Rundung  und  von  0,1  bis  1,5  Mm.  Grösse 
eingebettet.     Ziemlich  fest. 

25)  Oberer  Keupersandstein  von  Wendelstein.  Schwach 
gelblich  gefärbt.  Das  ganze  Gestein  hat  eine  Neigung  zu 
perpendiculärer  und  horizontaler  Spaltung,  und  die  Spal- 
tungsflächen sind  mit  einem  dünnen  Ueberzug  von  Eisen- 
oxyd  bekleidet.  Die  einzelnen  Kömer  sind  'ziemlich  ge- 
rundet und  durchschnittlich  0,1  Mm.  gross.     Ziemlich  fest 

26)  Oberer  Keupersandstein  von  Wendelstein.  Verhält  sich 
wie  Nr.  24. 

27)  Oberer  Keupersandstein  von  Wendelstein.  Grauweiss, 
hier  und  da  erbsengrosse,  durch  Eisenoxyd  dunkelroth  ge- 
färbte Stellen  im  Gestein.  Kleine  Glimmerblättchen  ent- 
haltend, wenig  gerundete  zum  Theil  Bcharfkantige  Kömer 
von  0,4  bis  0,5  Mm.  Ziemlich  fest  Von  Phosphorsäure 
nur  sehr  geringe  Spuren. 

28)  Oberer  Keupersandstein  von  Wendelstein.  Röthlichgrau, 
manche  Partien  des  Gesteins,  von  mehreren  Centim.  Durch- 
messer, zeigen  die  dunkle  rothbraune  Farbe  des  Granats. 
In  grösseren  Partien  treten  thonige  Einschüsse  von  Faust- 
grösse  auf.   Die  einzelnen  Körner  sind  unregelmässig,  meist 
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scharfkantig  und  nur  selten  etwas  gerundet,  und  haben 
eine  Grösse  von  0,6  bis  2,0  Mm.  Sehr  fest.  Nur  Spuren 
von  Phosphorsäure  und  Ohlor. 

29)  Oberer  Keupersandstem  vmi  Wendebtem,  Rothgelb  mit 
einzelnen  grünlichen  Stellen.  An  grösseren  Handstücken 
sind  Rutschflächen  zu  bemerken.  Die  grössere  Menge  der 
Kieselerde  ist  in  mikroskopischen  Krystallen,  welche  kleine 
Drusenräume  auskleiden,  vorhanden.  Die  wenigen  vorhan- 
denen Quarzkömer  sind  unvollkommen  gerundet  und  etwa 
0,1  Mm.  gross.    Ziemlich  fest. 

30)  Oberer  Keupersandstem  van  Wendelstem.  Weissgrau  im 
Ganzen,  doch  dem  Gestein  eingemengt  grössere  dunkle  und 
röthliche  Kömer.  Die  einzelnen  Kömer,  fast  alle  ziemlich 
gerundet,  haben  eine  sehr  verschiedene  Grösse,  von  0,1—0,2 
bis  2,0  und  3,0  Mm.,  auch  einzelne  abgerundete  Quarkömer 
von  6,0  bis  8,0  Mm.  dazwischen.  Obgleich  das  Gestein 
wenig  Festigkeit  besitzt,  ist  es  doch  als  Baustein  sehr  be- 
Uebt*). 

31)  Oberer  Keupersandstem  von  Nürnberg  aus  einer  Keller- 
grabung in  der  Stadt  selbst  (Panierplatz).  Grauweiss.  Die 
Kömer  sind  ziemlich  abgerundet  und  0,3  bis  0,4  Mm.  gross. 
Glimmerblättchen  enthaltend.     Wenig  Festigkeit. 

32)  Oberer  Keupersandstem^  wie  der  vorige  vom  Panierplatzey 
weisse  Partien,  und 

33)  Derselbe,  braune.  Ganz  gleiches  Verhalten  wie  der 
Sandstein  Nr.  11  von  Burgebrach.     Keine  Phosphorsäure. 

34)  Oberer  Keupersandstem  von  Ziegelstein  (eine  Stunde 
von  Nürnberg).  Ebenfalls  gleich  mit  Nr.  11,  12  und  33. 
Keine  Phosphorsäure. 

35)  Oberer  Keupersandstern  von  Dormitz  (3  Stunden  von 
Nürnberg).  Röthlich.  Die  Körner  sind  zum  Theil  klein 
und  wenig  gerundet,  0,1  bis  0,3  Mm.,  dann  solche  von  0,5 


•)  Die  geognostischen  Verhältnisse  der  ausgedehnten  Sandstein- 
brüche Ton  Wendelstein,  welche  zum  grossen  Theil  das  Material  zu 
den  alten  Bauten  Nürnbergs  geliefert  haben,  sind  ganz  eigenthüm- 
lieber  und  höchst  interessanter  Art.  Leider  aber  sind  meine  hier- 
über gesammelten  Erfahrungen  und  Beobachtungen  zur  Zeit  noch 
nicht  vollständig  genug,  um  hier  eine  Skizze  derselben  geben  zu 
können. 
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bis  1,0  Mm.,  mehr  gerundet,  und  endlich  solche  von  2,0,  3,0 
und  mehr  Mm.    Fest    Beliebter  Baustein. 

36)  Oberer  Keupersandstein  von  Burgfarrenbach.  Weiss. 
Ziemlich  gut  gerundete  Körner  von  0,2  bis  1,0  Mm.  Wenig 
Festigkeit 

37)  Oberer  Ke^ipersandstein  von  der  alten  Veste  bei  Fürth. 
Gelblich.  Von  sehr  ungleichem  Korn,  doch  grobkörnig  zu 
nennen,  da  die  meisten  1,0  bis  1,5  Mm.  und  dazwischen  ab- 
gerundete Quarzstücke  von  10,0  Mm.  und  mehr,  obgleich 
auch  wieder  Körner  von  0,1  Mm.  gefunden  werden.  Ziem- 
lich häufig  kommen  Thongallen  im  Gesteine  vor.  Wenig 
Festigkeit    Von  Phosphorsäure  nur  geringe  Spur. 

38)  Aus  dem  oberen  Keuper  bei  Fürth,  Mergelschicht,  Roth 
und  griinlich  gefleckte  Lagen  von  verschiedener  Mächtigkeit 
zwischen  den  Sandsteinen.  Neigung  zur  Zerklüftung.  .Die 
in  der  thonigen,  eisenschüssigen  Masse  liegenden  Kömer 
sind  meist  flach  aber  abgeschliffen  und  überwiegend  0,1 
bis  0,05  Mm.  gross,  doch  kommen  auch  einzelne  grössere 
von  0,5  bis  1,0  Mm.  vor.  Spuren  von  Glimmer.  Die  ein- 
zelnen Stücke  sind  ziemlich  fest. 

39)  Andere  Mergelschicht  von  demselben  Bruche.  Gran, 
fast  wie  Nr.  38. 

40)  Oberer  Keupersandstem  von  demselben  Bruche.  Köthr 
lieh,  sonst  wie  Nr.  37,  aber  etwas  fester  wie  jener. 

41)  Oberer  Keupersandstem  von  IrWach  bei  Regensburg. 
Weiss.  Die  Kömer  sind  theils  gerundet,  theils  scharfkantig 
und  0,1  bis  0,15  Mm.  Sehr  fest.  Keine  Phosphorsänre  und 
kein  Chlor. 

42)  Oberer  Keupersandstem  von  Irlbaeh  bei  Regensburg. 
Grünlich.  Die  Kömer  gut  gerundet  und  0,1  bis  0,5  Mm. 
Sehr  fest.    Keine  Phosphorsäure,  kein  Chlor. 

Sandsteine  des  unteren  Eeupers*). 

1)  Unterer  Keupersandstem  von  Kist.  Calamiten  führend. 
Gelblichgrün.  Scharfkantige,  unregelmässige  Kömer,  nur  hier 
und  da  eines  schwach  gerundet,  0,1  bis  0,2  Mm.  gross,  und 
kleine  von  kaum  0,01  dazwischen.    Ziemlich  fest 


*)  Mit  Ausnahme  von  13  und  14  alle  aus  Franken. 
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2)  UfUerer  Keupersandstein  von  demselben  Steinbruche.  Stimmt 
mit  dem  vorigen  überein,  mir  weniger  fest. 

3)  Unterer  Ketipersandstein  von  Castell  Grünlichgrau.  Kaum 
hier  und  da  ein  Korn  schwach  gerundet,  fast  die  ganze 
Masse  scharfkantige  Kömer  von  0,2 — 0,4  Mm.   Ziemlich  fest. 

4)  Unterer  Keupersandstein  ^  ebendaher.  Gan^  dem  vori- 
gen* ähnlich,  nur  die  Farbe  etwas  heller. 

5)  Unterer  Keupersandstein  von  Seefeld  bei  Schweinfurt. 
Grünlichgrau.  Die  Kömer  0,1 — 0,2  bis  0,4  Mm.  flach,  scharf- 
kantig, unregelmässig,  Glimmer  enthaltend  und  ein  dem 
Glauconit  sehr  ähnliches  Mineral.     Ziemlich  fest 

6)  Unterer  Keupersandstein^  ebendaher.  Dem  vorigen  ganz 
ähnlich,  aber  keine  Phosphorsäure  enthaltend. 

7)  Unterer  Keupersandstem  von  Gochshem.  Röthlichgrau. 
Das  Korn  ganz  wie  bei  den  bisher  abgehandelten  unteren 
Keupersandsteinen.  Glimmer,  Spuren  des  für  Glauconit 
gehaltenen  Minerals.  Ziemlich  fest.  Keine  Phosphorsäure 
aber  verhältnissmässig  viel  Chlor. 

8)  Unterer  Keupersandstein  von  Grettstadt.  Grünlichgrau. 
Das  Gestein  zeigt  in  verschiedenen  Lagen  deutlich  ausge- 
prägte, bisweilen  fast  spiegelnde  Eutschflächen,  und  diese 
kommen  fast  durchgängig  nur  da  vor,  wo  in  grösserer  Aus- 
dehnung auf  Schichtungsflächen  sich  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde  abgesondert  hat.  Die  scharfkantigen,  flachen  und  un- 
regelmässigen Kömer  sind  0,1  bis  0,6  Mm.  gross.  Das 
Gestein  enthält  Glimmer  und  Glauconit.     Ziemlich  fest. 

9)  Unterer  Keupersandstein  von  einer  anderen  Stelle  des 
Bruches  bei  Grettstadt.  Grünlichgrau  mit  röthlichen  Schich- 
ten durchzogen,  ohne  Rutschflächen.  Die  Kömer  0,1  bis 
0,2  Mm.    Kein  Glimmer  und  Glauconit.    Ziemlich  fest 

10)  Unterer  Keupersandstein  von  Garstadt,  Grünlichgrau 
mit  Calamites  arenacevs.  Die  Körner  wie  bei  No.  8.  Spuren 
von  Glimmer,  Glauconit.     Ziemlich  fest 

11)  Unterer  Keupersandstein  von  Steinbach  bei  Zeil.  Platten- 
fbrmig  abgesondert.  Grünlichgrau,  Die  Kömer  in  Form 
und  Grösse  wie  Nr.  8,  Glimmer  auf  den  Schichtungsflächen. 
Glauconit.    Ziemlich  fest. 

12)  Unterer  Keupersandstein  von  Traustadt  am  Steigerwald. 
Plattenförmig  und  ganz  wie  Nr.  11. 
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13)  Unterer  Keupersandstem  atis  dem  Gotha'sehen,  (Ange- 
geben aus  der  Lettenkohle).  Grünlieh  und  nicht  ganz  so 
fest  als  die  vorher  behandelten  Gesteine  aus  Franken,  aber 
betreflFs  Grösse  und  Form  des  Kornes,  Glimmer-  und  Glau- 
conitgehalt,  diesen  ganz  ähnlich. 

14)  Unterer  Keupersandstem  von  Arau  (Schweiz).  Etwas 
dunkler  grünlichgrau  als  die  vorher  genannten,  aber  in  Form 
des  Kornes  etc.  denselben  ganz  gleich. 

16)  Unterer  Keupersandstem  vmi  Krönungen*).  Grünlich- 
grau. Die  einzelnen  Körner  0,1  bis  0,2  Mm.  scharfkantig. 
Glimmer  führend.    Ziemlich  fest 

16)  Unterer  Keupersandstem  von  Wetpoldshausm.  Ganz 
wie  No.  15. 

17)  Unterer  Keupersandstem  vo^i  der  Burgruine  Scherenbfrg 
im  Steigerwald  mit  Calamites  arenaceus.  Röthlichgelb,  sonst 
ganz  wie  No.  15  und  16. 

Bunter  Sandstein. 

1)  Bunter  Sandstein  von  Premick,  Rhone.  Röthlich.  Stark 
grobkörnig,  die  überwiegende  Anzahl  von  Körnern  3,0  bis 
4,0  Mm.,  doch  auch  kleinere  von  1,0  Mm.  und  wieder 
grössere  von  etwa  Erbsengrösse.  Alle  Kömer  gut  gerundet 
Ziemlich  fest  Von  Phosphorsäure  nur  zweifelhafte  Spuren.**) 

2)  Bunter  Sandstein  von  Äschach,  Rhäne.  Hellgelb,  manche 
Stellen  röthUchgelb,  die  ziemlich  gleichmässig  0,5  Mm.  grossen 
Körner  sind  rund.    Wenig  Festigkeit 

3)  Bunter  Sandstein  von  Äschach,  Rhone.  Röthlich.  Fein- 
und  grobkörnige  Lagen  wechseln  in  Lagen  von  etwa  1  Zoll 
Mächtigkeit  Die  Kömer  des  feinkörnigen  Gesteins  haben 
durchschnittlich  0,4  Mm.,  doch  finden  sich  zwischen  ihnen 
auch  einzelne  grössere  von  2,0 — 4,0  Mm.  Die  grobkörnigen 
Lagen  bestehen  durchaus  aus  solchen  Lagen.    Sehr  fest 


*)  Die  No.  15,  16  und  17  sind  bereits  Iq  der  oben  angeführten 
Arbeit  in  diesem  Journal  Bd.  XIX.  p.  80  angegeben. 

**)  Ich  habe  bei  den  bunten  Sandsteinen  nur  sehr  geringe,  in 
vielen  Fällen  selbst  nur  zweifelhafte  Spuren  von  Phosphorsäure  ge- 
funden, und  bemerke  diess  hier  ein  für  allemal,  ohne,  wie  diese  bei 
den  vorhergehenden  Formen  geschah,  bei  den  einzelnen  Gesteinen 
specielie  Notiz  zu  geben. 
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4)  Bunter  Sandstein  van  Kistingen.  Roth,  Schiefrige,  etwa 
nur  i  Zoll  mächtige  Schicht  zwischen  grobkörnigen  Sand- 
steinen auftretend.  Anscheinend  aus  Thon  und  Glimmer 
bestehend.  Durch  Behandlung  mit  Säuren  und  Schlämmen 
lassen  sich  jedoch  Quarzkömer  erhalten,  0,5  bis  0,6  Mm. 
gross.  Die  eingemengten  Glimmerblättchen  haben  1,0  Mm. 
Grösse  und  mehr.    Mit  dem  Finger  leicht  zerreiblich. 

5)  Bunter  Sandstern  von  Urspringen  ohnweit  Fladungen^ 
Rhone,  Bellgelb.  Die  meisten  Kömer  1,0  Mm.,  doch  auch 
einzelne  hleinere,  und,  jedoch  selten,  grössere  von  3,0  bis 
4,0  Mm.  Alle  indessen  gut  abgerundet.  Wenig  Zusammen- 
hang*) 

6)  Bunter  Sandstein  von  demselben  Orte.  Röthlichgelb  mit 
Höhlungen  durchzogen.  Die  gerundeten  Körner  0,2  Mm. 
Sehr  fest. 

7)  Bunter  Sandstein  vom  rothen  Kreuze  bei  Aschaehy  Rhone. 
Röthlichgelb,  fast  fleischfarb,  mit  einzelnen  dunkleren  Stellen. 
Risse  und  Sprünge  durchziehen  das  Gestein  in  mehr  oder 
weniger  perpendiculärer  Richtung.  Die  Kömer,  nicht  voll- 
konmien  rund,  jedoch  nicht  platt  und  abgeschliffen,  sind 
durchschnittlich  0,5  Mm.  gross.    Wenig  Festigkeit 

8)  Bunter  Sandstein  von  Aschach,  Rhöne.  Röthlich  mit 
einer  grossen  Anzahl  unregelmässiger  Höhlungen  von  3,0 
bis  4,0  Mm.  Durchmesser  durchsetzt.  Die  einzelnen  Kömer 
von  sehr  verschiedener  Grösse,  von  0,2  bis  4,0  Mm.,  die 
meisten  zwischen  0,5  und  2,0  Mm.    Fest. 


*)  Wie  bei  diesem,  sowie  bei  vielen  der  behandelten  Sandsteine 
zeigte  sich,  waren  die  Körner,  behufs  der  Messung  unter  dem 
Mikroskope  mit  Säure  behandelt  worden;  stets  ein  fest  an  denselben 
haftender  und  dieselben  mehr  oder  weniger  bedeckender  Ueberzug, 
welcher  häufig  ein  krystallinisches  Ansehen  hatte,  durch  Behandlung 
mit  kohle(i8aurem  Kali  und  Natron  leicht  zu  lösen  war,  und  aus 
Kiesel-  und  Thonerde  bestand.  Bei  den  andern  Formen  der  Sand- 
steine habe  ich  diesen  Ueberzug  nie  so  deutlich  und  so  häufig  aus- 
gesprochen gefunden.  Er  repräsentirt  ohne  Zweifel,  wenigstens  zum 
Theil,  das  Bindemittel,  wenn  gleich  eine  besondere  Festigkeit  des 
Gesteins  nicht  stets  durch  dessen  Auftreten  bedingt  ist. 
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9)  Bunter  Sandstein  von  Aschachj  Rhone.  Roth,  feinkör- 
nig, die  einzelnen  Kömer  0,1  bis  0,2  Mm.  gleichmädsig 
rund.     Sehr  fest*). 

10)  Bunter  Sandstein  von  Waldberg,  Rhone.  (Gränze  des 
bunten  Sandsteins  gegen  den  Basalt)  Mit  Fragmenten  von 
Calamites  Mougeoti.  Roth,  die  einzelnen,  vollkommen  runden 
Kömer  0,5  bis  0,6  Mm.     Sehr  fest 

11)  Bunter  Sandstem  von  Klingenberg  bei  Aschaffenburg. 
Rothgelb     Die  einzelnen  runden  Kömer  0,2 — 0,4  Mm.    Fest 

12)  Plastischer  Thon  aus  dem  bunten  Sandstein  von  Klingen- 
berg.  Mächtiges  Lager,  welches  bergmännisch  abgebaut 
wird.  Dunkelgrau,  noch  bergfeucht,  trefflich  plastisch,  und, 
vollkommen  erhärtet,  nach  Jahren  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  diese  Eigenschaft  wieder  annehmend.  Sandkörner 
fanden  sich  keine  in  diesem  Thon.  Vollkommen  lufttrocken 
(das  untersuchte  Exemplar  war  20  Jahre  aus  dem  Brache 
genommen),  mit  dem  Fingernagel  leicht  zu  ritzen. 

13)  Btinter  Sandstein  vom  rothen  Berg  bei  Carlstadt.  Der 
rothe  Berg  besteht  zum  grösten  Theil  aus  den  obern  Lagen 
des  bunten  Sandsteins.  Sein  Hangendes  ist  Muschelkalk 
Dunkelroth,  plattenförmig  und  leicht  spaltbar.  Die  gerun- 
deten Kömer  0,1 — 0,3  Mm.    Ziemlich  fest 

14)  Oberste  Thonmergellage  des  bunten  Sandsteins  vom  rothen 
Berg  bei  Carlstadt.  Uebergang  in  den  Muschelkalk.  Mergel- 
artiges Gestein,  die  Schichtung  nur  im  Grossen  zu  bemerken. 
Die  Farbe  ist  vorherrschend  schmutzig  röthlich,  doch  ein- 
zelne graue  Partien  eingemengt     In  Handstücken   ist   das 

*)  Bei  diesem  Sandsteine  zeigte  sich,  an  einem  Handstucke,  die 
bisweilen  vorkommende  Erscheinung,  dass  Wurzelfasern  deoselfoen 
nach  verschiedenen  Richtungen  hin  durchzogen  hatten,  und  diess 
zwar  nicht  allein  zwischen  und  längs  der  Schichtungsflächen,  sondern 
ersichtlich  auch  durch  die  ifeste  Masse  des  Gesteins.  Es  waren  in 
diesen,  durch  die  Wurzeln  gebildeten  Gängen,  noch  mikroskopische 
Spuren  von  Wurzelfasern  zu  entdecken,  und  deutliche  Reste  von, 
durch  Kali  löslicher,  huminartiger  Substanz.  Zugleich  war  län^s  des 
Verlaufs  der  Höhlungen  oder  Gänge  die  rothe  Farbe  des  Gesteins 
bis  auf  1,0  und  2,0  Mm.  verschwunden,  und  es  war  also  durch  die 
Wurzeln  dem  Gestein  das  Eisenoxyd,  und  zum  Theil  wohl  auch  die 
Thonerde  entzogen.  Ob  auch  Kalk-  und  Talkerde,  konnte  nicht 
entschieden  werden. 
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Gestein  einem  Conglomerat  ähnlich,  und  ist  es  eigentlich 
auch,  indem  die  rothen  vorherrschenden  Massen  dem  rothen 
Thonmergel,  also  der  bunten  Sandsteinform  angehören,  die 
grauen,  mit  Säuren  brausenden,  aber  offenbar  von  dem 
oben  aufliegenden  Muschelkalk  herrühren.  Mechanisch  wa- 
ren beide  mit  Sicherheit  nicht  zu  trennen.  Zur  Analyse 
wurden  indessen  Stücke  genommen,  welche  der  Mischung 
der  rothen  und  grauen  Partien  im  Gh*ossen  möglichst  gleich- 
kommen. Der  in  Säure  unlösliche  Rückstand  zeigte  sehr 
kleine  0,01  Mm.  plattenförmige  und  scharfkantige  Quarz- 
fragmente, und  keine  nur  einigermassen  gerundete  Kömer. 
Die  bei  der  Untersuchung  gefundene  schwefelsaure  und 
kohlensaure  Kalkerde  dieses,  sowie  einiger  andern,  weiter 
unten  folgenden  Gesteine,  gehört  offenbar  den  benachbarten 
Kalkformen  und  nicht  den  bunten  Sandsteinen  an. 

15)  Bunter  Sandstein  von  Grosswahtadt  ohnweit  Aschaffen- 
bürg.  Röthlich,  fast  fleischfarbig,  doch  durchziehen  einzelne 
3,0  bis  4,0  Mm.  starke  weisse  Streifen  im  Sinne  der  Schich- 
tung das  Gestein.  Die  Kömer  sind  rund,  0,1  bis  0,2  Mm. 
gross.     Glimmerhaltig.     Ziemlich  fest. 

16)  Bunter  Sandstein  von  Sailauf  bei  Aschaffenburg.  Dünne, 
plattenförmige  Schicht ,  schieferähnlich.  Dunkelroth  Die 
Kömer  0,05  bis  0,1  Mm.,  scharfkantig  und  vollkommen  un- 
regelmässig.    Glimmerhaltig.    Sehr  fest. 

17)  Bunter  Sandstein  von  Lohr,  Roth.  Die  Kömer  dieses 
Sandsteins  haben  eine  Grösse  von  0,8  bis  1,0  Mm.  und  fast 
alle  ein  krystallinisches  Ansehen.  Nur  wenige  zeigen  eine 
schwache  Abrundung,  während  häufig  die  krystallinischen 
Kömer  zu  Gruppen  verbunden  sind,  welche  sich  auch  durch 
lang  anhaltende  Digestion  mit  Säure  nicht  trennen  las- 
sen.    Fest. 

18)  Oberste  Thonmergellage  des  bunten  Sandsterns  bei  lohr. 
Ganz  ähnlich  der  No.  14,  und  ohne  Zweifel  eine  Fortsetzung 
derselben,  wenn  gleich  sich  hier  eine  bedeutende  Menge 
Kalkerde  fand,  und  weniger  Kieselerde  als  dort^  da  das 
untersuchte  Handstück  eben  aus  einer  kalkreicheren  Lage 
genommen  wurde. 

19)  Unterste  Lage  des  bunten  Sandsteins  SLuf  Zechstein,  von 
Schweinheim  bei  Aschaffenburg,     Das  Gestein  ebenfalls   con- 
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glomeratartig  wie  die  obersten  Schiebten.  Fragmente  eines 
sebr  feinkörnigen  Sandsteins  (die  ziemlicb  gerundeten  Kör- 
ner haben  0,01  bis  0,0ö  Mm.),  eingebettet  in  einem  grau- 
rothen  Teige,  in  welchem  bisweilen  schon  Kalkspathdrasen 
in  kleinerem  Maassstabe  vorkommen,  wie  sie  in  dem,  weiter 
unten  liegenden  Zechstein,  häufig  grösser  getroffen  werden. 
Die  Grösse  der  eingebetteten  Sandsteinstücke  ist  1,0  bis 
10,0  Mm. 

20)  Zechstein  von  Schwemhem  bei  Aschaffenburg.  Das 
Liegende  von  Nr.  19  R,  rauchgrau,  fast  ganz  aus  Kalkspath 
bestehend,  mit  krystallinischen  Drusenräumen. 

21)  Bunter  Sandstein  von  Elgersburg,  aus  dem  Gotha' sehen. 
Weiss.  Kömer  von  0,6  bis  0,8  Mm.,  gut  gerundete  sind 
überwiegend,  in  geringer  Anzahl  solche  von  0,3  bis  0,4  Mm., 
aber  auch  kleinere,  scharfkantige.     Ziemlich  fest. 

22)  Vogesensandstein*  Roth.  Die  gut  gerundeten  Kömer 
0,4  bis  0,5  Mm.     Ziemlich  fest. 

23)  Vogesensandstein.  Röthlichgrau.  ünregelmässige,  keine 
Spur  von  Abrundung  zeigende,  fast  krystallinische  Kömer 
von  0,05  bis  0,2  Mm.  liegen  in  einem  eisenschüssigen  Binde- 
mittel. Glimmerhaltig,  sehr  fest  und  trefflich  zu  den  fein- 
sten Ornamenten  zu  bearbeiten. 

Grau-  und  Eoth-Todtliegdndes. 

1)  Gres  ronge  von  Campitello  aus  dem  Fassathale.  Graft, 
mit  Spur  eines  röthlichen  Tones.  Geschichtet,  schieferähn- 
lich, kleine  Glimmerblättchen  durch  die  ganze  Masse  zahl- 
reich vertheilt.  Die  Körner  0,01  bis  0,1  Mm.,  wenig  ge- 
rundet, flach.    Fest. 

2)  Gres  rouge  von  Campitello,  Die  Farbe  grünlich  grau 
fast  ganz  wie  No.  1. 

3)  Gres  rouge  von  Campitello.  Grau,  geschichtet,  aber 
auf  den  ersten  Blick  mehr  den  Eindruck  des  Quarefels 
machend,  als  an  Sandstein  erinnernd.  Die  Kömer  flach, 
scharfkantig,  0,1  bis  0,4  Mm.  gross  und  durch  ein,  nur 
unter  dem  Mikroskop  sichtbares,  vorzugsweise  kalkiges 
Bindemittel  vereinigt.    Viele  GUmmerblättchen.    Sehr  fest 
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4)  Gres  rouge  von  CamfiteUo.  Sehr  ähnlich  No.  1,  nur 
entschieden  roth  gefärbt  und  noch  mehr  schieferartig,  wahr- 
scheinlich im  Ghrossen  dünn  geschichtet 

5)  Gres  rouge  von  CampüeUo.    Roth,  sonst  ganz  wie  No.  3. 

^6)  Roth'TodiUegendes  aus  dem  Gotha  sehen.  Röthlich,  por- 
phyrähnlich, gerundete  Körner  sehr  verschiedener  Grösse, 
von  0,1  bis  1,0  und  2,0  Mm.  durch  ein  röthliches  Binde- 
mittel vereinigt.  Sehr  fest  In  keinem  der  untersuchten 
Handstücke  des  Todtliegenden  wurde  Phosphorsäure  gefun- 
den, mdessen  Spuren  von  Chlor. 

Steinkohlenform. 

1)  Kohlensandstein  von  Kammerberg.  Grau,  schiefrig.  Die 
Kömer  zum  Theil  scharfkantig,  zum  Theil  gerundet  und 
0,05  bis  0,1  Mm.  Spuren  von  Glimmer.  Kohle  ist  einge- 
mengt, wenn  gleich  nur  in  sehr  geringer  Menge  und  in 
mikroskopischen  Fragmenten.  Sie  wurde  durch  Glühen 
des  gepulverten  Gesteins  bestimmt,  und  in  der  Tabelle  zu- 
gleich mit  dem  Wasser  berechnet.     Ziemlich  fest. 

2)  Kohlensandstein  von  Kammerberg.  Grau,  nicht  schiefrig 
und  etwas  fester  als  No.  1,  sonst  aber  ganz  wie  jener. 

3)  Kohlensandstem  von  Kammerberg.  DunkelgraUy  schiefrig. 
Die  Kömer  scharfkantig,  nicht  gerundet,  von  0,1  bis  0,5  Mm. 
Orösse.  Sie  bestehen  aus  einem  grauen  Quarze,  welcher 
durch  Glühen  nicht  heller  wird.    Fest 

4)  Kohlensandstein  von  Kammerberg.  Dunkelgrau.  Be- 
steht aus  höchst  kleinen  dunklen  Quarzpartikeln,  welche 
durch  Glühen  nicht  vollkommen  entfärbt  werden.  Musch- 
liger  BrucL    Ziemlich  fest. 

5)  Kohlensandstein  von  Kammerberg.  Eigentlich  ein  Con- 
glomerat  aus  Quarzgesteinen  verschiedener  Grösse  und 
Farbe  von  6,0  bis  8,0  Mm.  Durchmesser  und  grösser.  Kleine 
Kömer  von  verwittertem  Feldspath  sind  eingesprengt  und 
ein  grünes,  offenbar  zersetztes  Mineral.  Glimmer.  Sehr 
fest.     Verhältnissmässig  ziemlich  viel  Phosphorsäure '^) 

*)  Phosphorsäure  war  überhaupt,  ganz  entgegengesetzt  der  Reihe 
der  bunten  Sandsteine,  in  allen  Kohlensandsteinenj  und  ebenso  in  den 
beiden  alten  reihen  Sandsteinen  in,  mit  den  übrigen  Gesteinen  verglichen, 
ziemlich  reichlicher  Menge  vorhanden. 
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6)  KoMensandstein  von  Kammerherg.  Verhält  sich  voll- 
Btändig  wie  No.  5. 

7)  KoMensaudstetn  von  Klemsckmalkalden  im  Thüringerwalde. 
Grünlichgrau.  Die  Körner  sind  von  sehr  verschiedener  Grösse, 
aber  meist  grünlich  gefärbt,  von  0,05  bis  0,6  Mm.,  wohl 
auch  1,0  Mm.  Die  kleinen  Kömer  überwiegen  nnd  sind 
meist  scharfkantig,  die  grossem  sind  gerundet  In  ganz 
kleinen  Partikeln  Kohle  eingemengt    Fest 

8)  AÜer  rother  Sandstein  vvn  Bensberg  am  Rhein.  (Ange- 
nommen als  unterstes  Glied  der  Kohlengruppe.)  Grünbch- 
grau,  fast  ähnlich  den  oben  besprochenen  Grünsandsteinen 
von  ßegensburg,  auch  Glauconit  eingemengt,  wie  bei  jenen. 
Die  überwiegende  Anzahl  der  Kömer  0,5  Mm.,  zum  Theil 
ziemlich  rund,  andere  aber  auch  flach,  scharfkantig.  Ziem- 
lich fest 

9)  Alter  rother  Sandstein,  ebenfalls  von  Bensberg.  RöthUch, 
ohne  Glauconit,  sonst  wie  der  vorige. 

Granwacke. 

1)  Grauwacke  von  Schloss  Ehrenfels,  Grau,  mit  röthlichen, 
von  Eisenoxyd  herrührenden  Stellen.  An  den  Absonde- 
rungsflächen hie  und  da  Qaarzkrystalle  und  ausgeschiedener 
Glimmer,  doch  nur  in  geringer  Menge  und  in  kleinen  Blätt- 
chen. Es  ist  kein  Korn  an  dem  Gestein^  zu  bemerken  und 
es  macht  den  Eindruck  des  Quarzfelses.     Sehr  fest 

2)  Grauwacke  von  Geisenheim.  Blassroth,  mit  einzelnen, 
ziemlich  intensiv  rothen  Flecken.  Auf  den  Absonderungs- 
flächen thonhaltiges  Eisenoxyd,  kein  Glimmer.  Unregel- 
mässige scharfkantige  Kömer  von  0,2  bis  1,0  Mm.  Sehr  fest 

3)  Grauwacke  von  Geisenheim.  Grau,  sonst  ganz  wie 
No.  2. 

4)  Grauwacke  vom  Schlangenbade.  Grünliches  Quarzge- 
stein. An  den  Handstücken  kein  Korn  zu  bemerken,  von 
weissen  Quarzadem  durchzogen.  Sehr  spärlicher  Glimmer. 
Sehr  fest 

5)  Grauwacke  vom  Schlangenbade.  Mehr  grau  als  No.  4, 
sonst  aber  jenem  ganz  ähnlich. 
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Wirft  man  einen  vergleichenden  Blick  auf  die  vor- 
stehenden Angaben,  so  ergiebt  sich  hinsichtlich  der  Form 
der  Kömer,  dass  bei  den  kalkigen  Sandsteinen  des  Grün- 
sandes  ein  ziemlich  gleich  grosses  Korn  auftritt,  welches 
mehr  oder  weniger  sich  der  Kugelform  nähert.  Auch  beim 
Ltas  zeigt  sich  die  gleiche  Erscheinung,  hinsichtlich  der 
gleichen  Grösse  der  Kömer,  ja  bei  mehreren  Sandsteinen 
dieser  Form  tritt  eine  fast  überraschende  Gleichheit  der- 
selben auf,  aber  es  sind  dieselben  meist  platt,  scheibenför- 
mig, und,  wenn  auch  an  den  Rändern  abgerundet,  abge- 
schliffen, doch  nicht  kugelförmig. 

Beim  oberen  Keuper  überwiegen  runde,  der  Kugelform 
sich  nähernde  Körner  von  ungleicher  Grösse,  sowohl  beim 
Vergleich  der  Gesteine  von  verschiedenen  Fundorten,  als 
auch  bei  einem  und  demselben  Sandsteine. 

Das  Korn  der  Sandsteine  des  unteren  Keuper s  ist  jenem 
des  Lias  ähnlich,  d.  h.  mehr  Scheiben-  als  kugelförmig,  aber 
häufig  weniger  abgeschliffen  als  jenes  und  scharfkantig, 
zugleich  aber  von  mehr  gleicher  Grösse,  als  jenes  des  oberen 
Keupers. 

Der  bunte  Sandstein  hingegen  hat  Kömer  von  sehr  ver- 
schiedener Grösse,  fast  alle  mehr  oder  weniger  kugelförmig, 
eigentliche  Sandkörner^  vereinigt  durch  ein  Bindemittel 

Ueber  die  übrigen  Formen  konnten  zu  wenige  Unter- 
suchungen angestellt  werden,  um  zu  einer  Zusammenstellung 
berechtigt  zu  sein. 

In  chemischer  Beziehung  ergeben  die  Untersuchungen, 
dasB  beim  Lias,  in  fast  allen  Fällen,  wo  das  Gestein  als 
eigentlicher  Sandstein  zu  betrachten  ist,  die  Thonerde  das 
Eisenoxyd  überwiegt.  No.  11,  12  und  13  machen  indessen 
Ausnahmen.  Die  Kalkerde,  und  eben  so  die  Talkerde,  ha- 
ben eine  nur  sehr  untergeordnete  Bedeutung. 

Kohlensaure  Kalkerde  tritt  unter  allen  unter  unter- 
suchten Liassandsteinen  nur  bei  No.  13  auf,  denn  No.  8 
ist  kaum  als  ein  Sandstein  zu  betrachten. 

Hinsichtlich  der  Thonerde  und  des  Eisenoxyds  verhält 
sich  der  obere  Keuper  ganz  wie  der  Lias  und  nur  in  einem 
einzigen  Falle  überwiegt  das  Eisenoxyd.  Kalkerde  findet 
sich  in  grösserer  Menge  nur  in  einem  einzigen  Sandsteine, 
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in  No.  ,12,  denn  No.  3  ist  MergeL  Kohlensaure  Kalkert 
tritt  bei  No.  6  und  No.  13  in  bemerkenswerther  Meng 
auf  und  mag  hier  zusammen  mit  der  Talkerde  wohl  aj 
Bindemittel  betrachtet  werden.  Im  üebrigen  scheint  dl 
Kalkerde  durchschnittlich  noch  weniger  bei  den  oberej 
Keupersandsteinen  vertreten,  als  bei  den  Liasgesteinen,  un| 
die  Talkerde  hat  häufig  kaum  eine  andere  Bedeutung,  al 
die  des  bekannten,  unvermeidlichen  Anhängsels  der  Kalkerd» 

Der  untere  Keuper  verhält  sich  wie  der  obere,  nur  wurd 
kohlensaure  Kalkerde  in  keinem  einzigen  Falle  gefunder 
Für  den  bunten  Sandstein  gilt  bezüglich  der  Thonerde  \m> 
des  Eisenoxyds  das,  bisher  bei  allen  anderen  Formen  b« 
merkte.  Die  Menge  der  Kalkerde  scheint  geringer  als  L 
den  vorhergegangenen  Formen.  Kohlensaure  Kalkerde  wurde 
ebenso  wie  beim  untern  Keuper,  gar  nicht  gefanden.  - 
Obgleich  für  die  Formen  des  Rothtodliegenden,  des  Kohlei 
Sandsteins  und  der  Grauwacke  nur  wenige  Analysen  voi 
liegen,  so  scheint  doch  aus  ihnen  hervorzugehen,  da^ 
wenigstens  bei  den  ersten  Formen,  die  Thonerde  aberms 
das  Eisenoxyd  überwiegt,  während  die  Kalkerde,  wenn  fi 
in  einigermassen  bemerkbarer  Menge  auftritt,  stets  als  ko 
lensaure  erscheint  — 

Weder  die  Form  der  Kömer,  noch  die  chemische 
schaffenheit  der,  ausser  der  Kieselerde  noch  anwesende 
Bestandtheile  der  Sandsteine,  lassen  übrigens  einen  bestimi 
ten  Schluss  auf  die  mehr  oder  weniger  grosse  Festigke 
derselben  ziehen,  doch  scheint  sich  im  Allgemeinen  herai] 
zustellen,  dass  die  altern  Formen  den  jungem  an  Festigkel 
vorangehen.  — 

In  Bezug  auf  die  Verwitterung  der  Sandsteine  habe; 
ich  mehrfache  Versuche  angestellt,  welche  indessen  kein 
entsprechendes  Resultat  gegeben  haben. 

Die  chemische  Analyse  giebt  kaum  einen  Anhaltspoiikt, 
während  es  uns  auf  der  andern  Seite,  bei  der  Betrachtung 
eines  jeden  alten  G-ebäudes,  klar  in  die  Augen  Mit,  dass 
es  in  unserem  sogenannten  gemässigten  Klima  vorzugsweise 
die  meteorischen  Niederschläge  sind,  welche  die  Zerstörung 
der  Gesteine  bewirken. 
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Da  die  Portale  unserer  Kirchen  alle  gegen  Westen, 
;n  die  Regen-  und  Schneeseite,  gerichtet  sind,  so  haben 
•an  den  zum  Theile  so  reizenden  Sculpturen  des  Mittel- 
s  leider  Gelegenheit  genug,  diese  Erfahrung  zu  machen, 
'.  gerade  jene  kunstvollen  Arbeiten  sind  am  meisten  der 
törung  preisgegeben, 

'Unter  den  Tropen  sind  es  die  glühenden  Strahlen  der 

.le,  welche  die  Zersetzung  der  Gesteine  auf  eine  Weise 

in  einer  Schnelligkeit  bewirken,    welche  man  gesehen 

*n  muss,    um  ihr  vollständigen  Glauben   zu   schenken, 

obgleich  auch  dort  der  Regen  ohne  Zweifel  thätig'mit- 

t,    so  sind  es   doch  vorzugsweise   die  gegen  Mittag  ge- 

ten  Felswände,  die  uns  jene,  häufig  mehrere  Fuss  tief 

'ingende,  Zerstörung  des  Gesteins  wahrnehmen  lassen. 

Sonne  ist  also  dort  das  vorzüglichste  Agens. 

äi  der  Wüste  von  Atakama,    wo,    geognostisch  nach- 

*)ar,  seit  der  Hebung  des  äussersten  Littoral  wenigstens, 

•Regen  gefallen  ist,  habe  ich  diese  Erscheinung  häufig 

^obachten  Gelegenheit  gehabt. 

Bei  uns  ist  die  Südseite  von  Felswänden ,   von  Gebäu- 
'  durchgängig  besser  erhalten   als   die  Westseite,    die 
'  jerseite.     Denn  abgesehen  von   der  mechanischen  Ein^ 
ing  heftiger  Stürme  und  Regengüsse,    wird    auch   ein 
'ier  Biegen,  oder  thauender,  auf  Vorsprüngen  undStein- 
•arbeit    liegen   gebliebener  Schnee,   je   nach   der  Be- 
tenheit    des   Gesteins    mehr    oder   weniger    in    dessen 
fläche  eindringen,  und  bei  rasch  einfallendem  Froste 
Ibe  lockern  und  endlich  sprengen. 
■  •.ch  halte  diess  fiir  unsere  Breiten  für  eine  der  Vorzüg- 
en Ursachen  der  Zerstörung  des  Gesteins,    besonders 
Randsteine,  wenn  sie  gleich  selbst  noch   minder  rasch 
-^ich  geht,  als  man  glauben  sollte. 
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lieber  das  Vorkommen  von  Salpetersäure 

im  Braunstein, 

Von 
H.  DevUle  und  H.  Debray. 

(Compt.  rend.  t  L,  p,  868.) 

Das  durch  Glühen  des  Braunsteins  erhaltene  Gas  hat 
eine  ziemlich  complicirte  Zusammensetzung  wie  auch  der 
Braunstein  selbst.  Man  weiss  seit  Scheele,  dass  der  au» 
Braunstein  erhaltene  Sauerstoff  Stickstoff  enthält  und  dass 
sich  letzteres  Gas  zu  Anfang  des  Glühens  entwickelt 
Berzelius  hatte  sogar  beobachtet,  dass  das  aus  Braunstem 
erhaltene  Gas  schwach  nach  salpetriger  Säure  riecht.  Die- 
sen Geruch,  welchen  wir  sehr  oft  beobachteten,  schrieben 
wir  der  Gegenwart  von  Ozon  zu;  da  aber  das  zu  irgend 
einer  Zeit  der  Entwicklung  gesammelte  Gas  immer  Stick- 
stoff enthält,  so  suchten  wir  im  Braunstein  selbst  die  sehr 
beständige  Verbindung,  welche  dieses  Gas  liefert. 

Die  Braunsteinsorten,  welche  wir  bis  jetzt  untersuchten, 
enthielten  alle  beträchtliche  Mengen  Wasser.  60  Kilogr. 
Braunstein  von  Giessen  gaben  5  Kilogr.  Wasser  von  merk- 
lich saurer  Keaction.  Verdampft  man  dieses  Wasser  nach 
genauem  Sättigen  mit  reinem  Kali,  so  erhält  man  15  Grm. 
salpetersaures  Kali  und  ungefähr  5  Grm.  ChlorkaJium.  Die 
Abwesenheit  von  salpetrigsaurem  Alkali  in  den  krystallisir- 
ten  Salzen  liess  uns  vermuthen,  dass  Chlor  und  Untersal- 
petersäure die  gasförmigen  Producte  sind,  welche  sich  con- 
densirten. 

Es  scheint  daher  ziemlich  wahrscheinlich,  dass  der 
Braunstein  Salpetersäure  enthält  oder  wenigstens  Ammoniak, 
welches  in  Berührung  mit  Sauerstoff  und  Braunstein  eine 
ähnliche  totale  Verbrennung  erlitte,  wie  die  bei  dem  be- 
kannten Versuche  Kuhlmann's  stattfindende.  Wir  haben 
250  Grm.  fein  gepulverten  Braunstein  mit  verdünnter 
Schwefelsäure   gewaschen,    aber  nur  4  Milligr.  Ammoniak 
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gefunden,  welche  leicht  aus  den  angewendeten  2  Liter  de- 
stillirten  Wassers  herrühren  können. 

Kocht  man  500  Grm.  gepulverten  Braunstein  von  Giessen 
mit  1 — 2  Liter  Wasser  und  10  Grm.  kohlensaurem  Kali, 
säuert  die  Flüssigkeit  schwach  mit  Essigsäure  an  und  ver- 
dampft zur  Trockne,  so  erhält  man  einen  Rückstand,  der 
an  siedenden  Alkohol  von  90®  Salpeter  abgiebt,  welcher 
"beim  Erkalten  krystallisirt. 

Digerirt  man  500  Grm.  desselben  Braunsteins  mit  rei- 
nem Wasser,  und  verdampft  das  Filtrat,  so  erhält  man 
einen  Rückstand,  der  folgende  Zusammensetzung  hat: 

Milligr. 
Schwefelsaurer  EaUk  103 

Chlorcalclum  205 

Chlormagnesium  84 

Chlornatrium  174 

Salpetersaures  Natron        353 
Salpetersaures  Kali  629 

1548 

Jedes  Kilogramm  dieses  Braunsteins  giebt  also  an  Was- 
ser 3,096  lösliche,  völlig  neutrale  Substanzen  ab*).  Die 
Gegenwart  von  Nitraten  in  diesen  Substanzen  ergiebt  sich 
aus  einem  für  die  Analyse  wichtigen  Umstand.  Wenn  man 
das  zugesetzte  essigsaure  und  oxalsaure  Ammoniak  durch 
Glühen  verjagen  will,  so  tritt  gegen  Ende  der  Operation 
ein  so  lebhaftes  Abbrennen  ein,  dass  selbst  beim  Bedecken 
des  Gefasses  mit  einem  Trichter  nicht  immer  Verluste  ver- 
mieden werden  können. 

Es  ist  schwierig,  die  Bildung  des  natürlichen  Mangan- 
überoxyds zu  erklären,  das  nur  durch  directe  Oxydation  des 
Mangans  entsteht  und  das  wir  in  unseren  Laboratorien  nur 
durch  Zersetzung  der  Mangansäure  und  des  salpetersauren 
Mangans  erhalten  können.  Nach  dieser  Analyse  möchten 
wir  glauben,  dass  der  Braunstein  vorzugsweise  aus  Nitrat 
entstanden  sei,  um  so  mehr,   als  neutrales  und  saures  sal- 


*)  Unsere  Analyse  giebt  den  Gehalt  des  Braunsteins  an  Salpeter- 
säure nicht  genau  an,  weil  der  Braunstein  ausserordentlich  dicht  und 
folglich  schwer  auszuwaschen  ist.  Berechnet  man  dagegen  die  Sal- 
petersäure aus  der  Menge  des  Stickstoffs,  der  dem  aus  den  Braun- 
stein erhaltenen  Sauerstoff  beigemengt  ist,  so  findet  man,  dass  die- 
ser Braunstein  wenigstens  1,!2  p.G.  Salpetersäure  enthalten  muss. 
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petergaures  Mangan,  in  Wasser  gelöst  und  im  verschlisse- 
nen Qefass  auf  ungefähr  150®  erhitzt,  schwarzes  Superoxyd 
absetzt,  welches  spiegelnd,  warzenförmig  wie  gewisse  Braun- 
steinsorten,  aber  keineswegs  krystallinisch  ist.  Dieser  von 
deSenarmont  gemachte  und  von  uns  wiederholte  Versuch 
macht  unsere  Ansicht  sehr  warscheinlich. 

Bei  Verbrennungsversuchen  mit  dem  Sauerstoff  im  Mo- 
mente wo  er  sich  entwickelte,  erhielten  wir  mehrmals  mit 
einer  gewissen  Sorte  Braunstein  sehr  heftige  Explosionen, 
die  wir  uns  nur  durch  die  Anwesenheit  zufällig  vorhande- 
ner oder  in  betrügerischer  Absicht  beigemengter  organi- 
scher Substanzen  erklären  können.  Es  ist  daher  rathsam, 
das  Qasgemenge  aus  einem  noch  unbekannten  Braunstein 
stets  in  einem  kleinen  Glase  zu  probiren. 


LIII. 

lieber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
die  Chlorüre. 

Von 

P.  P.  Deherain. 

(Compt  rend.  t.  III,  p.  734  u.  i.  LIV,  p,  724.) 

1)  Chhrzmk,  Wenn  man  nach  Persoz  und  B.  Kane 
Chlorzink  und  Ammoniak  zusammenbringt,  entstehen  zwei 
Verbindungen,  welche  getrocknet  die  Formeln  ZnCl,2NH[3 
und  ZnCljNHa  haben ;  die  letztere  Verbindung  verliert  beim 
Glühen  die  Hälfte  ihres  Ammoniaks  und  wird  zu  2ZnCl,NH3. 
Jeder  dieser  Verbindungen  entspricht  ein  Chlorsalz,  das 
man  dyrch  Auflösen  der  Ammoniakverbindung  in  Salzsäure 
erhält : 

1)  ZnCl,2NH3  +  2HCl  =  ZnCl,2NH4Cl. 

2)  ZnCl,NH3  +  HCl=rZnCl,NH4Cl. 

3)  2ZnCl,  NHa  +  HCl  =  2ZnCl,  NH4CI. 

Das  Salz  Nr.  2  ist  schon  von  J.  Pierre  beschrieben, 
die  beiden  anderen  waren  noch  unbekannt    Nr.  1  krystal- 
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llsirt   in   gezähnten  Nadeln,    Kr.  3  bald  in  perlglänzenden 
Blättchen,  bald  in  schönen  zugespitzten  Nadeln. 

2)  Zmnchlortd,  Behandelt  man  die  nach  H.  Rose  beim 
TJeberleiten  von  Ammoniak  über  wasserfreies  Zinnchlorid 
entstehende  Verbindung  SnCl,NH3  mit  Salzsäure,  so  löst 
sie  sich  beim  Erwärmen  und  man  erhält  schöne  durch 
Würfelflächen  abgestumpfte  Oktaeder  der  Verbindimg 
SnCl2,NH4Cl  (Lewy's  Zinnchlorid-Chlorammonium). 

3)  Wasserfreies  Antmoncklarür  giebt  nach  Rose  beim 
Schnielzen  in  einem  Ammoniakstrom  die  schwarze,  sehr 
harte,  wenig  flüchtige  und  sehr  beständige  Verbindung, 
SbClajNHa,  und  diese  giebt  mit  Salzsäure  eine  in  langen 
weissen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung;  diese  ist  sehr  zer- 
fliesslich,  sehr  unbeständig  und  hat  die  Formel  SbCl3,NH4CL 

Leitet  man  das  Ammoniak  bis  in  das  schmelzende  An- 
timonchlorür  hinein  oder  über  schmelzendes  Antimonchlorid 
hinweg,  so  entsteht  die  zweite  Verbindung  SbCla,  2NH3,  sie 
ist  weisslichgelb ,  kry stallinisch ,  sehr  beständig  und  giebt 
mit  Salzsäure  die  Verbindung  SbCl3,2NH4Cl,  welche  von 
Jacquelin  schon  direct  durch  Zusammenbringen  von  Anti- 
monchlorür  mit  Chlorammonium  erhalten  worden  ist 

4)  Antmonchlorid  giebt  mit  Ammoniak  auch  zwei 
Verbindungen;  die  eine  ist  roth,  wenig  flüchtig,  unbestän- 
dig und  schwierig  rein  darzustellen;  sie  hat  nach  Rose  die 
Formel  SbCl5,2NH3,  während  ich  nach  meinen  Analysen 
und  der  Einwirkung  der  Salzsäure  ihr  die  Formel  SbCl6,3NH| 
geben  möchte.  Die  ChlorwasserstoflFverbindung  SbCl5,3NH4Cl 
=  SbCl5,3NH3  +  3HCl  krystallisirt  in  rothen  sechsseitigen 
Blättern.  . 

Beim  Glühen  der  Verbindung  SbCl5,3NH3  destillirt 
eine  Flüssigkeit,  die  zu  nadeiförmigen  Kjrystallen  erstarrt, 
und  diese  scheinen  SbCl3,NH4Cl  zu  sein;  gleichzeitig  subli- 
miren  in  der  Retorte  rothe  Blätter  von  SbCls,  3NH4CI.  Man 
erhält  dieses  Salz  auch  in  rothen  hexagonalen  Blättern 
beim  Verdunsten  der  von  der  Schwefelwasserstoffbereitung 
aus  Salzsäure  und  Schwefelantimon  zurückbleibenden  Flüs- 
sigkeit mit  Chlorammonium. 

Das  Antimonchlorür  in  der  erwähnten  Flüssigkeit  ver- 
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ändert   seine  Farbe   auch   beim   Stehen    an    der  Luft  und 
wird  roth,  indem  sich  wahrscheinlich  Chlorid  bildet: 
SbCla  +  2HC1  +  20  =  SbCls  +  2HO. 

Wenn  man  Ammoniak  in  Antimonchlorid  leitet,  muss 
man  die  Retorten  abkühlen,  weil  beim  Erhitzen  sich  die 
Verbindung  SbCUjSNHs  zersetzt  und  man  nur  SbCl5,2NHi 
erhält 

Neben  der  rothen  3NHa  enthaltenden  Verbindung  ent- 
steht eine  weisse  flüchtige  Verbindung  in  der  Vorlage, 
welche  die  Formel  SbCU,  4NHa  zu  haben  scheint;  sie  giebt 
mit  Salzsäure  ein  schönes  röthlichgelbes  in  Würfeln  und 
Oktaedern  krystallisirendes  Salz  SbCl5,4NH4CL  Dasselbe 
entsteht  auch  durch  Behandlung  des  Antimonchlorids  mit 
Salmiak  oder  besser  durch  Auflösen  von  SbCUjNHj  in 
Wasser,  Abfiltriren  des  weissen  Niederschlags  und  Ver- 
dampfen der  Flüssigkeit. 

5)  Wenn  man  einen  Strom  trocknen  Chlors  über  me- 
tallisches Wismuth  gehen  4ässt,  das  man  in  einer  grünen 
Glasretorte  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  hat,  so  entsteht  ein 
schwarzer,  wenig  flüchtiger  Körper,  der  nach  Weber  die 
Formel  BiCl2  hat.  Meine  Analysen  bestätigten  diese  Zusam- 
mensetzung, führen  mich  aber  darauf,  die  Formel  zu  ver- 
doppeln und  Bi2Cl4  zu  schreiben. 

Wenn  man  dieses  schwarze  Chlorür  erhitzt,  so  erhält 
man  BiCla  und  metallisches  Wismuth  wie  auch  Weber 
gefunden  hatte,  gleichzeitig  bildet  sich  aber  ein  graues 
krystallinisches  Pulver,  das  ich  anfangs  schwierig  rein  er- 
hielt, später  aber  als  ein  Oxychlorür  von  der  Formel  BiClOj 
erkannte  (es  bildet  Wasser  mit  WasserstoflF).  Es  ist  diess 
iCl 

!ci 

also  Chlorür  Bi2(ni»  ^^  welchem  3  Aeq.  Gl  durch  3  Aeq.  0 

Ici 

|C1 
ersetzt  sind:  Bi2  (r\* 

(o 

Das  schwarze  Chlorür  Bi2Cl4  verbindet  sich  nicht  mit 
Chlorüren. 

Will  man  das  schwarze  Chlorür  durch  Einwirkung  von 
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Chlor  in  weisses  Chlorür  umwandeln,  so  erhält  man  ein  in- 
termediäres, noch  nicht  beschriebenes  Chlorür  BiaClg;  das- 
selbe ist  röthlichgelb ,  verbindet  sich  nicht  mit  den  Chloro- 
basen  und  zerfallt  in  der  Hitze  in  Chlor,  schwarzes  und 
weisses  Chlorür:  Bi3Cl8  =  ClH-Bi2Cl4  +  BiCl3. 

Das  weisse  Chlorür  BiCls  verbindet  sich  gut  mit  den 
Chlorobasen,  und  ich  werde  es  desshalb  chlorowismuthige 
Säure  (acide  chlorobismeux)  nennen,  die  noch  nicht  isolirte 
Verbindung  BiCls  Chlorowismuthäure  (acide  chlorobismique), 
analog  der  Chlorantimonsäure  SbCls. 

Die  chlorowismuthige  Säure  giebt  mit  Ammoniak  drei 
Verbindungen,  die  man  durch  schwaches  Erhitzen  der  Säure 
in  einem  trocknen  Anunoniakgasstrom  erhält.  Das  Gefass 
enthält  nach  beendigter  Reaction  eine  rothe  Substanz,  die 
mit  einer  grünen  gemischt  ist,  beides  sind  Verbindui^gen 
des  BiCla  mit  Ammoniak,  welche  schwer  zu  trennen  sind; 
in  der  Vorlage  ist  eine  dritte  flüchtigere  Verbradung. 

Die  rothe,  ziemlich  beständige  Verbindung  schmilzt  in 
der  Wärme  und  krystallisirt  beim  Erkalten ;  sie  hat  die  Zu- 
sammensetzung 2BiCl3,  NH3.  Mit  Salzsäure  verbindet  sie 
sich  und  giebt  damit  ein  in  zerfliesslichen  Nadeln  krystalli- 
sirendes  Chlorsalz  2BiCl3,  NH4CI. 

Die  grüne  Substanz  konnte  nicht  in  zur  Analyse  ge- 
nügend reinem  Zustande  erhalten  werden,  dagegen  giebt 
sie  mit  Salzsäure  eine  sehr  leicht  zu  reinigende,  schon  von 
Jacquelin  beschriebene  Verbindung 

BiCla,  2NH4CI = BiCla,  2NH3  +  2HC1. 
Dieses  Salz  krystallisirt  in  sechsseitigen  Blättern  und  gleicht 
vollkommen  dem  entsprechenden  Antimonsalze  SbCla,  2NH4CI, 
mit  welchem  es  nach  Dufrenoy  isomorph  ist. 

Die  flüchtige  Verbindung  des  BiCla  mit  Ammoniak  ist 
sofort  nach  ihrer  Bereitung  rein.  Die  Analyse  fuhrt  zur 
Formel  BiCls,  8NH3.  Mit  Salzsäure  giebt  dieselbe  das  schon 
von  Arppe  beschriebene  in  schönen  rhombischen  Blättern 
krystallisirende  Chlorosalz  BiCls,  3NH4CI. 

Man  kann  in  diesem  Chlorosalz  das  Chlorammonium 
durch  Chlomatrium  oder  Chlorkalium  ganz  oder  theilweise 
ersetzen,  ohne  dass  sich  die  Elrystallform  ändert. 

Hinsichtlich  der  Classification  dieser  Verbindungen  von 

Jova.  f.  prakt.  Chemie.    LZZZYI.  7.  27     "^  ^ 
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Chlorüren  mit  Ammoniak  ist  folgendes  zu  bemerken.  Ebenso 
wie  die  Amide  Wasser  aufnehmen  können  und  damit  die 
entsprechenden  Oxjsalze  bilden,  ebenso  besitzen  die  ammo- 
niakhaltigen  Chlorüre  die  Eigenschaft;,  Chlorwasserstoffsaare 
zu  binden,  und  dadurch  in  die  entsprechenden  Cfalorosalie 
überzugehen. 

Diese  Reaction  berechtigt  zur  Annahme  einer  neuen 
Gruppe  in  der  Classe  der  Amide,  den  CUoramtden,  für  diese 
beschriebenen  Verbindungen,  wogegen  jedoch  ihre  Zusam- 
mensetzung spricht.  Während  die  sauerstofifhaltigen  Amide 
durch  Ammoniak  repräsentirt  werden  können,  in  welchem 
1  Aeq.  H  durch  ein  sauerstoffhaltiges  Badical  ersetzt  ist, 
können  die  Chloramide  nicht  ebenso  formulirt  werden,  denn 
sie  enthalten  Ammoniak  und  das  Chlorür. 

Es  ist  übrigens  bekannt,  dass  gewisse  Salze  Ammoniak 
binden  können,  und  viele  Chemik^  stellen  desshalb  die  Am- 
moniakchlorüre  mit  den  ammoniakhaltigen  Sulfaten,  Nitraten 
etc.  zusammen. 


UV. 

Ueber  Verbindungen  von  Chromoxyd  mit 
elektropositiven  Oxyden 

macht  J.  Persoz  (Com^u  rend.  t.  LIII^  p.  69)  folgende  Mit- 
theilungen : 

Die  in  der  Glühhitze  zersetzbaren  chromsauren  Metall- 
salze, wie  die  Verbindungen  der  Chramsäure  mit  den  Oxy- 
den von  Zink,  Mangan,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Cad- 
mium,  Cer,  Uran,  geben  beim  Glühen  in  geeigneter  Tem- 
peratur für  sich  oder  mit  den  Nitraten  der  genannten  Me- 
talle bestimmte  Verbindungen  von  Chromoxyd  mit  dem 
Oxyde  dieser  Metalle,  um  diese  Verbindungen  von  frem- 
den Substanzen  und  einem  etwa  vorhandenen  üeberschuss 
des  Oxydes  zu  befreien,  pulverisirt  man  die  geglühte  Masse 
und  behandelt  sie  wiederholt  mit  concentrirter,  kochender 
Salzsäure,  bis  ein  Tropfen  der  klaren  Flüssigkeit  keinen 
Rückstand  mehr  auf  Platinblech  lässt.    Man  decaatirC  ab- 
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dann  die  Flüssigkeit  and  trocknet  den  Niederschlag  in  der 
Schale,  da  er  sich  nur  klar  filtriren  lässt  so  lange  Säure 
oder  Salze  enthaltendes  Wasser  zugegen  ist;  eine  Eigen* 
Bchaft,  welche  alle  diese  Verbindungen  besitzen. 

Ckromoxyd'Kwpferoxyd,  Die  Existenz  dieser  Verbindung 
ist  vom  Verf.  schon  Ann,  de  Chm,  et  de  Phys.  3.  ser.  U  XX  F. 
angeführt  worden.  Glüht  man  das  dreibasische  chromsaure 
Kupferoxyd,  wie  es  Gerhardt,  Malaguti  undSarzeau 
'beschrieben  haben,  so  verliert  es  einen  Theil  seines  Sauer- 
stoffs (das  Vol.  des  entwickelten  Sauerstoffs  ist  gleich  der 
Hälfte  des  in  der  Chromsäure  vorhandenen)  und  hinterlässt 
eine  pulvrige  Masse,  aus  der  kochende  Salzsäure  5  Aeq. 
Kupferoxyd  auszieht,  während  unlösliches  Cr203  +  CuO  zu- 
rückbleibt. 

Die  intensive  Farbe,  sowie  die  ausserordentliche  Zer- 
thellung  und  grosse  Beständigkeit  dieses  Körpers  gegen  die 
kräftigsten  Agentien  Hessen  hoffen,  dass  derselbe  Verwen- 
dung im  Zeugdruck,  sowie  in  der  Oel-  und  Porcellanmalerei 
finden  könne.  Als  der  Verf.  eine  grössere  Menge  der  Verbin- 
dung darstellen  wollte,  erhielt  derselbe  aber  beim  Glühen  von 
dreibasisch-chromsaurem  Kupferoxyd  und  Auskochen  des 
Glührückstandes  mit  Salzsäure  nicht  mehr  eine  schwarze 
amorphe  Substanz  wie  oben,  sondern  eine  metallisch  aus- 
sehende, krystallinische  Substanz,  welche  sehr  ähnlich  dem 
Blei  glänz  ist.  Friedel  untersuchte  dieselbe  und  fand, 
dass  sie  deutliche  dreiseitige  Tafeln  bildet,  die  dem  oktaedri- 
ßchen  System  anzugehören  scheinen,  die  aber  wegen  ihrer 
geringen  Dicke  nicht  näher  untersucht  werden  konnten. 
[Einige  Krystalle  zeigten  unter  dem  Mikroskop  rothen  Re- 
flex, sehr  dünne  Tafeln  waren  grün  durchscheinend.  Bei 
der  Analyse  fand  Persoz,  dass  die  neue  Verbindung  auf 
dieselbe  Menge  Chromoxyd  zwei  Mal  mehr  Kupferoxyd 
enthält  als  das  oben  beschriebene  Product;  er  untersuchte 
daher  zur  Aufklärung  dieser  Abweichungen  das  angewandte 
dreibasisch-chromsaure  Kupferoxyd,  fand  dieses  aber  richtig 
zusammengesetzt,  dagegen  zeigte  sich,  dass,  während  bei 
dem  oben  erwähnten  Versuch  6  Aeq.  Kupferoxyd  durch 
Salzsäure  ausgezogen  werden  konnten :  2(Cr203 ,  3CuO) 
=  Cr208,CuO  +  5CuO  +  30,  in  letzterem  Falle  nur  4  Aeq. 
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CuO  in  LöBnng  gingen  und  2  Aeq.  mit  1  Aeq.  CtiOs, 
zur  unlöslichen  Verbindung  zusammengetreten  waren.  Diese 
verschiedenen  Resultate  hatten  aber  darin  ihren  Gnmd, 
dass  der  Verf.  früher  immer  in  Muffeln,  also  bei  Gegen- 
wart von  Luft  geglüht  hatte,  während  bei  letzterem  Ver- 
suche in  einem  geschlossenen  Tiegel  die  Zersetzung  vor- 
genommen wurde  und  hierbei  durch  die  reducirenden  Gase 
ein  Theil  des  Kupferoxyds  reducirt  wurde,  wie  diess  auch 
die  Analyse  nachwies.  Es  wurde  nämlich  der  Sauerstoff 
bestimmt,  welchen  das  Product  absorbiren  kann,  die  Menge 
des  Wassers,  welche  beim  Ueberleiten  von  trocknem  Was- 
serstoff über  die  glühende  Substanz  entsteht,  die  Menge 
des  Kupferoxyds  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
und  endlich  die  Menge  des  Chromoxyds.  Diese  Bestim- 
mungen führten  darauf,  die  Existenz  einer  Chromoxyd- 
Kupferoxydulverbindung  von  der  Formel  Cr203,Cu2O  an- 
zunehmen, die  allemal  entsteht,  wenn  dreibasisch -chrom- 
saures Kupferoxyd  in  einem  bedeckten  Tiegel  oder  im 
Kohlenfeuer  geglüht  wird.  Ihre  Entstehung  zeigt  folgende 
Gleichung: 
2(CrOa.  3CuO)  +  4C0  =  CrjOa,  CujO + 4CuO + 4(C0  +  O). 

Vielleicht  führt  diese  abwechselnde  Bildung  einer 
Kupferoxydul-  oder  Oxydverbindung  unter  so  wenig  ver- 
schiedenen Umständen  auf  die  Erklärung  mancher  Erschei- 
nungen wie  sie  sich  in  der  Technik  bei  Arbeiten  auf  trock- 
nem Wege  zeigen. 

Der  Verf.  erwähnt  dann  noch,  dass  Onfroy  mit  der 
neuen  Chrom-Kupferverbindung,  sowie  mit  Gemischen  mit 
anderen  Farben  gelungene  Versuche  im  Grossen  gemacht 
hat,  behufs  ihrer  Anwendung  im  Zeugdruck,  und  sich  da- 
bei des  Eiweiss  als  Befestigungsmittel  bediente.  Auch  das 
Chromoxyd-Manganoxydul  eignet  sich  wegen  seiner  schönen 
braunen  Farbe  zu  gleichem  Zwecke.  Salvdtat  hat  sich 
auch  von  der  Anwendbarkeit  dieser  neuen  Verbindung  in 
der  Thonwaarenfabrikation  überzeugt;  sie  gestatten  auch 
in  Gemischen  mit  gewissen  Mengen  anderer  gefärbter  Oxyde 
diese  so  fein  zu  zertheilen,  wie  es  durch  gewöhnliche  Mittel 
nur  schwer  möglich  ist 
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LV. 

Ueber  eine  neue  Art  der  Bildung  des 

Aethylens  und  einiger  verwandter 

Verbindungen. 

Von 
A.  Boutlerow. 

(Compt  rend.  t  IUI,  p.  247 J 

Als  ich  versuchte,  das  Aethylen  durch  Zersetzung  des 
Jodmethylens  -GHa Jj  mittelst  Natriumamalgam  oder  anderer 
Metalle  zu  isoliren,  erhielt  ich  Resultate,  welche  von  In- 
teresse zu  sein  scheinen. 

Wenn  man  Methylenjodür  mit  Kupfer  und  Wasser  bei 
100*^  in  zugeschmolzener  Röhre  erhitzt,  so  bildet  sich  Kupfer- 
jodür  und  es  entwickelt  sich  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd,  Sumpfgas  und  ein  Gemisch  der  Kohlen- 
wasserstoflfe  €^nH2n.  Das  Gas  wurde  durch  Kali  von  Koh- 
lensäure befreit  und  dann  mit  Brom  behandelt;  hierbei  ver- 
schwanden 85  Volproc.  und  es  bildete  sich  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit, ein  Gemenge  von  Bromüren,  die  fractionirt  destillirt 
wurden.  Der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  ging  bei  131  bis 
132®  über,  und  der  Siedepunkt  stieg  endlich  bis  180®  und 
selbst  darüber. 

Das  bei  131  — 132**  übergehende  Product  war  reines 
Aethylenbromür  von  2,179  spec.  Gew.    Der  wenigst  flüch- 
'  tige    Theil   war    ein    Gemenge    von   Aethylenbromür    mit 
zusammengesetzteren  Bromüren  -GaH^nBra. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  sich  bei  Ein- 
vdrkung  von  Kupfer  und  Wasser  auf  Methylenjodür,  -GHjJa, 
kein  Aethylen  bildet.  Das  Molekül  €112,  welches  in  Frei- 
heit gesetzt  wird,  verdoppelt  sich,  um  Aethylen  und  höhere 
Kohlenwasserstoffe  zu  bilden.  Auch  ist  es  nach  diesen  Ver- 
ßuchen  zweifelhaft,  ob  Aethylen  im  freien  Zustande  existi 
ren  kann.  Das  Aethylen  und  seine  höheren  Homologen 
sind  damit  polymer.    In  allen  Fällen  ist  die  beschriebene 
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Thatsache  ein  interessanteB  Beispiel  molekularer  Complica- 
tion,  hervorgebracht  auf  synthetischem  Wege.  Indem  man 
das  Jodmethylen  in  Aethylen  umwandelt,  verdoppelt  man 
das  Molekül  seines  Radicals,  und  kann  mit  dem  so  entstan- 
denen Aethylen  Alkohol,  die  erste  Quelle  fOr  die  Methylen- 
verbindungen, regenerireiu 


LVL 

Ueber  die  Oxäthylenbasen. 

Von 
Ad.  Würtz. 

(Compt  rend.  t,  Uli,  p,  338.) 

Ich  habe  vor  einiger  Zeit*)  gezeigt,  dass  sich  das 
Aethylenoxyd  direct  mit  Ammoniak  verbindet  und  damit 
sauerstoffhaltige  Basen  bildet,  welche  nach  Art  ihrer  Ent- 
stehung und  ihrer  Molekularstructur  weit  von  den  eigent- 
lichen zusammengesetzten  Ammoniaken  abweichen.  A.  a.  O. 
habe  ich  die  Existenz  zweier  solcher  Basen  beschrieben; 
die  erste  durch  Verbindung  von  2  Mol.  Aethylenoxyd  mit 
1  Mol.  Ammoniak,  die  zweite  aus  3  Mol.  Aethylenoxyd 
und  1  Mol.  Ammoniak  entstehend.  Nimmehr  habe  ich  diese 
Beihe  vervollständigt 

Verdampft  man  das  Product  der  Reaction  von  Ammo- 
niak auf  Aethylenoxyd  im  Wasserbade  und  sättigt  den 
syrupdicken  Rückstand  mit  Chlorwasserstoffsäure,  so  erhält 
man,  wie  ich  zeigte,  ein  Gemenge  von  Hydrochloraten, 
welche  man  durch  absoluten  Alkohol  trennen  kann.  Das 
eine  von  diesen ,  das  Chlorwasserstoff-  Trioxäthylenamin, 
[(■G2H40)NH3]HC1,  ist  unlöslich.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  habe  ich  als  Platindoppelsalz  die  Verbindung  der 
Base  Dioxäthylm  gefallt:  [(€2H40)2NH3]HCl,PtCla. 


•)  Dies.  Journ.  LXXXI,  94. 
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Das  Salz  Mit  aus  der  alkoholischen  Lösung  nicht  voil- 
stiändig,  wenn  diese  etwas  Wasser  enthält,  wesshalb  man 
1>ei  Anwendung  einer  concentrirten  wässrigen  Platinchlorid- 
lösung die  Ausfallung  durch  Zusatz  von  Aether  bewirkt. 
Oiesst  man  den  Aether  portionenweise  zu,  so  sieht  man  An- 
sehen und  Natur  des  Niederschlags  sich  ändern.  An  Stelle 
des  erwähnten  Platinsalzes,  welches  in  prachtvollen  rhom- 
bischen Prismen  krystallisirt ,  erhält  man  schliesslich  gold- 
gelbe, perlglänzende,  ziemlich  leichte  Blättchen,  welche  das 
Doppelsalz  des  Monoxäthylens  sind.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Krystalle  ist:  (€jH40,NH3)HCl,PtCl2. 

Die  ChlorwasserstoflFverbindung  dieser  Base  scheidet 
sich  freiwillig  aus  dem  Gemenge  der  in  absolutem  Alkohol 
löslichen  Hydrochlorate  bei  Verdampfen  der  alkoholischen 
Lösung  zur  Syrupsdicke  und  Hinstellen  an  die  Luft  in 
kleinen  KrystaUen  aus,  die  man  durch  rasches  Waschen 
mit  absolutem  Alkohol  von  der  dicken  Mutterlauge  befreit. 
Die  Krystalle  sind  alsdann  vollkommen  farblos,  schmelzen 
unter  100**  zu  einer  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren- 
den Flüssigkeit  und  haben  die  Formel  (€2H4d,NHs)HCl. 

Die  Base  Monoxamelenin,  ^sHjoöjNHa,  correspon- 
dirend  dem  Monoxäthylenamin,  ist  identisch  oder  isomer 
mit  dem  Cholin  Strecker's  aus  der  Galle.  Vielleicht 
könnte  man  das  Cholin  erhalten  durch  Behandlung  des 
Amylens  mit  Ammoniak.  Ich  habe  einige  Versuche  über 
diesen  Gegenstand  gemacht.  Hierbei  sei  erwähnt,  dass 
Strecker  schon  auf  die  Analogien  aufmerksam  machte, 
welche  zwischen  dem  Cholin  und  den  Oxäthylenbasen  zu 
existiren  scheinen. 

Das  Chlorwasserstoflf-Monoxäthylenamin  entsteht  gleich- 
zeitig mit  dem  Chlorwasserstoff-Dioxäthylen  durch  Einwir- 
kung von  wässrigem  Ammoniak  auf  Eiufach-Chlorwasser- 
stoflfglykol  (Glykolchlorhydrin). 

«ÄCIO  +  NH3  =  [(^2H40,  NH3)HC1. 
2(€2H5C10)  -f  2NH3  =  [(€2H40)2,:NH3]HC1  +  NH3,  HCl  etc. 
Um  beide  Körper  auf  einander  wirken  zu  lassen 
schliesst  maoi  sie  in  einen  sehr  starken  Kolben  ein  und  er- 
hitzt diesen  während  einigen  Stunden  im  Wasserbade. 
Nach  beendigter  Reaction  verdampft  man  die  Flüssigkeit 
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zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem  Al- 
kohol aus,  wobei  Salmiak  ungelöst  bleibt  Die  gelös^kCn 
Chlorwasserstoff  Verbindungen  werden,  wie  oben  angegeben, 
getrennt. 

Chlorwasserstoff-Triox&thylamin,  welches  hierbei  auch 
entstehen  könnte,  habe  ich  nicht  nachweisen  können. 

Das  Trioxäthylenamin  kann  leicht  mittelst  Silberoxyd 
aus  der  Lösung  des  Chlorwasserstoffsalzes  isolirt-  werden, 
indem  man  einen  Ueberschuss  von  Silberoxyd  vermeidet, 
weil  dieser  sich  in  der  freien  Base  lösen  würde.  Die  Base 
bleibt  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  der  Leere  als  sehr 
dicker  Syrup  zurück  und  besteht  vollkommen  getrocknet 
aus  (^2H40)aNH8. 

Erhitzt  man  in  verschlossenen  Röhren  im  Wasserbade 
diese  Base  mit  Chlorwasserstoff- Glykol,  so  scheiden  sich 
bald  Krystalle  aus  einer  syrupartigen  Flüssigkeit  ab,  welche 
unlöslich  in  Alkohol  sind  und  aus  regenerirtem  Chlorwasser- 
Trioxäthylenamin  bestehen.  Die  syrupartige  Flüssigkeit 
enthält  Tetroxäthylenamm  i^2BU^)^^^3' 

Fügt  man  zu  der  alkoholischen  Flüssigkeit  eine  alko- 
holische Platinchloridlösung,  so  fiillt  eine  dicke  orange- 
gelbe Flüssigkeit,  die  bald  zur  krystallinischen  Masse 
wird.  Man  löst  diese  Krystalle  in  sehr  wenig  Wasser,  setzt 
absoluten  Alkohol  und  dann  Aether  zu  und  erhält  alsdann 
schöne  dunkel-goldgelbe  Blättchen  von  der  Zusammen- 
setzung (-eaH40)4,NH3,HCl,PtCli. 

Das  Chlorwasserstoff-  Tetroxäthylenamin  enthält  alle 
Elemente  des  Trioxäthylenamin  und  des  Einfach -Chlor- 
wasserstoffglykols : 

«jHjClO  +  (e,H40)NH«  =(€2H40)4,  NH„  HCL 

Es  scheint  sich  daher  in  der  angegebenen  Reaction 
durch  directes  Zusammentreten  zu  bilden. 

Das  regenerirte  Trioxäthylenamin  ist  ohne  Zweifel  ein 
secundäres  Product,  gjebildet  durch  Einwirkung  des  Triox- 
äthylens  auf  das  Einfach-Chlorwasserstoffglykol : 
(€2H40)3NH3 + -GaHsClO = (-62H40)3NH3,  HCl + «jH^O. 

Einfach-Chlor-  Aethylen- 

wasserstoffj^lykol.  oxyd. 
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Das  frei  gemachte  Aethylenoxyd  kann  sich  mit  einem 
anderen  Theil  des  Trioxäthylens  verbinden  um  Tetrox- 
äthylen  zu  bilden,  wie  sogleich  gezeigt  werden  soll. 

Fassen  wir  jedoch  zuvor  nochmals  die  Resultate  dieser 
•Untersuchung   zusammen,    es    existixen    hiemach    4    Ox- 
äthylenbasen: 

(€2H40)NH3  Monoxäthylenamin. 
(-62H4d)2NH3  Dioxäthylenamin. 
(€2H40)3NH3  Trioxäthylenamin. 
(€jH4d)«]SrB[8  Tetroxäthylenamin. 
Man  kann  diese  Basen  entweder  auf  den  Typus  Am- 
ncioniak  oder  den  gemischten  Typus  Ammoniak  und  Wasser 
beziehen. 

Sie  ordnen  sich  dem  Ammoniaktypus  (ausser  der  4.) 
unter,  wenn  man  annimmt,  dass  das  zweiatomige  Aethylen- 
oxyd  ein  Atom  Wasserstoff  vom  Ammoniak  fixiren  kann, 
um  einatomig  zu  werden: 

(€,H40)"  +  H=(€,H50)'. 
Nach  diesen  Hypothesen  können  die  Chlorwasserstoff- 
verbindungen  dieser  Basen  auf  folgende  Art  geschrieben 
werden : 

(««H5^JN.C1;  <^'H»^.jj,^ci;  (CA0^3|n.C1; 

(€,H5W4,N,CL 
Man  kann  sie  aber  auch  vom  gemischten  Wasser-  und 

TT  \r\ 

Ammoniaktypus  ableiten,     jj^fjj*,  iind  dann  folgende  For- 
meln für  sie  annehmen: 

H3       I  H3    ^^ 

Folgende  Thatsachen  sprechen  fiir  die  letztere  An- 
schauungsweise. 

Das  Aethylenoxyd  verbindet  sich  direct  mit  dem  was- 
serfreien Trioxäthylenamin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
einigen  Stunden,  rascher  wenn  man  erwärmt.  Auffallendei^ 
weise  kann  diese  Vereinigung  in  mehreren  Verhältnissen 
vor  sich  gehen:   1,  2,  3  und  4  Mol.  Aethylenoxyd  können 
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1  Mol.  waBsarfreies  Trioxätibylenamm  binden  und  damit  mebr 
und  mehr  zusammengesetzte  Banerstoffhaltige  Basen  y(ai 
immer  schwächer  werdenden  basischen  Eigenschaften  bil- 
den. Sie  bläuen  aber  immer  noch  geröthetes  Lakmus,  sät- 
tigen Salzsäure  und  geben  damit  in  absolutem  Alkokol 
lösliche  klebrige  Verbindungen,  welche  mit  Platinchlorid 
Doppelsalze  bilden.  Aber  diese  letzteren  Verbindungen 
krystallisiren  nicht  mehr,  trocknen  in  der  Leere  zu  rotW 
gummiähnlichen  Massen  ein  und  sind  löslich  in  schwachem 
Alkohol,  die  zusammengesetzterai  sind  sogar  in  absolutem 
Alkohol  löslich.  Aether  fällt  sie,  und  es  ist  schwer,  sie 
von  einander  zu  trennen,  wesshalb  ihr  Studium  wenig  ao- 
ziehend  ist  Die  Analysen,  welche  ich  gemacht  habe,  lassen 
jedoch  die  Existenz  der  Poljoxäthylenbasen  ausser  allem 
Zweifel  Wir  finden  hier  wieder  die  auffallende  Eigenschaß; 
der  zweiatomigen  Radicale  sich  in  den  Verbindungen  anza- 
sammeln. 

Ohne  auf  Details  einzugehen,  erwähne  ich  nur,  dass 
ich  durch  Zusatz  von  Aethylenoxyd  zu  Trioxäthylen  an- 
fangs Tetroxäthylen  erhielt;  dieses  absorbirt  Aethylenoxyd 
und  bildet  damit  Pentoxäthylen.  Die  Analyse  von  Platin- 
salzen führte  nahezu  auf  folgende  Formeln : 
(€,H40)5NH3,HCl,PtCl2. 
(-62H40)iNH3,  HCl,  P1CI2. 

Natürlich  entstehen  bei  dieser  successiven  Anfeahme 
von  Aethylenoxyd  immer  Gemenge  der  genannten  Polyox- 
äthylenbasen,  welche  nur  durch  fractionirte  Fällung  der 
Platinsalze  getrennt  werden  können. 

Aus  allem  geht  aber  hervor,  dass  diese  Basen,  obwohl 
sie  Stickstoff  enthalten  und  alkalisch  reagiren,  keine  zu- 
sammengesetzten Ammoniake  sind  imd  also  nicht  vom  Am- 
moniaktypus abgeleitet  werden  können.  Daraus  folgt  aber, 
dass  es  unter  den  natürlichen  sauerstoffhaltigen  Basen  Kör- 
per geben  kann,  welche  keine  zusammengesetzten  Amnio- 
niake  sind,  d.  h.  welche  man  nicht  als  durch  Substitution 
entstandene  Derivate  vom  Ammoniak  ansehen  kann. 


Digitized  by 


Google 


Grieas  u*  Martitis:    Acthylenplatiachlorür.  427 

LVIL 

lieber  das  Aethylenplatinchlorür. 

Von 
F.  Oriesfl  and  C.  A.  Martini. 

(Cmpt  rend.  t  IUI,  p.  922.) 

Als  Zeise  (s.  dies.  Joum.  XX,  193)  Platinchlorid  auf 
Alkohol  einwirken  Hess,  entstand  ein  Körper,  welchem  er 
die  Formel 

C2H4PtjCl2 

gab,  die  er  durch  Analysen  der  Doppelverbindungen  dieses 
Chlorürs  mit  anderen  Chlorüren  controlirte.  So  ist  z.  B. 
nach  Zeise  die  Kaliumverbindung  zusanmiengesetzt: 

C2H4Pt2Cl2,  KCl, 

ähnlich  die  Chlorammoniumverbindung.  Endlich  hat  Zeise 
auch  gefunden,  dass  sich  seine  Platinverbindung  direct  mit 
Ammoniak  verbindet  unter  Bildung  des  Körpers 

C2H4Pt2Cl2,NH3. 

Lieb  ig  hat  die  Formeln  Z  eise's  bestätigt,  jedoch 
über  die  Constitution  dieser  Verbindungen  gleichfeJls  keine 
bestimmten  Angaben  gemacht.  Wir  haben  daher  diese 
Körper  aufs  Neue  dargestellt  und  untersucht. 

Zunächst  wollten  wir  über  die  Natur  des  Gases,  wel- 
ches so  leicht  unter  verschiedenen  Umständen  aus  den  Ver- 
bindungen Zeise 's  entweicht,  klar  werden,  und  erhitzten 
zu  dem  Zweck  das  Kalisalz  bis  gegen  200^,  während  das 
Gas  durch  eine  Lösung  von  Brom  in  Wasser  strich.  Wir 
erhielten  eine  ölige  Flüssigkeit,  von  der  es  leicht  war,  die 
Identität  mit  Aethylendibromür  nachzuweisen.  Die  Entwicke- 
lung  des  Gases  scheint  daher  nach  folgender  Gleichung 
vorzugehen: 

C2H4Pt2Cl2,  KCl  ==  PtaClt  +  KCl  +  C2H4. 

Die  Entwiokung  von  ölbildendem  Gas,  sowie  die  Ana- 
lyse mehrerer  von  tms  dargestellter  Salze  bestätigt  die  von 
Ziise  aufgestellten  Formeln,  sie  stimmen  dagegen  nicht 
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mit  Liebig' B  Ansicht,  welcher  die  Existenz   der  Grappe 
(C2H5)20  in  diesen  Verbindungen  annimmt 

Wir  haben  femer  Verbindungen  des  Aethylenplatinchlarün 
(wie  wir  vorschlagen  die  Verbindung  Z eise's  zu  nennen) 
mit  einigen  ein-  und  zweiatomigen  organischen  Basen  und 
ihren  Chlorüren  dargestellt 

Die  so  erhaltenen  Körper  können  in  2  Beihen  anfge- 
*  stellt  werden,    welche  in  einiger  Beziehung  stehen  zu  ge- 
wissen Classen  von  Verbindungen,  welche  das  Flatinchlorür 
mit  diesen  Basen   bildet    Betrachtet  man   das   Aethylen- 
platinchlorür als  das  Chlorür  eines  einatomigen  Badicals 

(C2H4Pt,Cl)Cl, 
so  ergeben  sich  sehr  einfache  Beziehungen  zwischen    den 
Verbindungen  des  Platinchlorürs  und  denen  des  Aethylen- 
platinchlorürs. 


Verb,  des  Aethylenplatin- 
chloriirs. 

Reihe. 

(CjH4Pt2Cl)Cl. 
NH4Cl,(C2H«PtjCl)Cl. 

^«]^j}NCl(C2H4Pt2Cl)Cl. 

^*g;}N2Cl2,2((C2H4Pt2Cl)Cl). 
Reihe. 


Verb,  des  Platinchlorürs. 

PtCl. 
NH4Cl,PtCl. 

^*gj}NCl,PtCL 
^25;}N2Cl2.2PtCL 

n. 

(C2H,Pt2Cl)P^^- 

CeH5     I 
H,     [NCl. 

C2H4Pt2Clj 

(CjHs), 

H2     [NCl. 

C2H4Pt2ClJ 

(C2H4)   ] 
H2       N2CI2. 

C2H4Pt2ClJ 

Die  Verbindungen  des  Aethylenplatinchlorürs  mit  Am- 
moniak und  Chlorammonium  sind  schon  von  Zeise  be- 
schrieben worden,  die  übrigen  sind  neu,  ebenso  wie  die 
meisten  Verbindungen  des  Platinchlorürs.    Fast  alle  krjs- 
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taUisiren  sehr  gut,  sind  aber  noch  nicht  yoUständig  von 
unB  untersucht.  Eine  Beobachtung  namentlich  scheint  die 
ausgesprochene  Ansicht  über  die  Beziehungen  zwischen  den 
Verbindungen  des  Aethylenplatinchlorürs  und  des  Platin- 
chlorürs  zu  bestätigen. 

Kocht  man   nämlich    eine  wässrige  Lösung   des   sehr 

lößlichen  Körpers  ^»gjJNjCla,  (C2H4PtjCl)Cl,  so  entwickelt 

sich  viel  Gas,  während  sich  schwer  lösliche  schöne  gelbe 

Nadeln,      H4>NiCl2,  abscheiden.  Diese  Reaction  wird  durch 

Pt,J 
folgende  Gleichung  ausgedruckt: 

^*gj}N,Cl„2((CiH4Pt2Cl)Cl)  = 

=  'h«  NjCl,  4-  2(CjH4)  +  2HC1 + 2PtCl. 
Pt,j 

Schliesslich  bemerken  wir  noch,  dass  die  Verbindungen 
des  Aethylengases  mit  Kupferchlorür  und  anderen  Metall- 
salzen, welche  Böttger,  Berthelot  u.  A.  beobachtet 
haben,  sich  den  Aethylenplatinchlorürverbindungen  zur  Seite 
stellen.  Wir  werden  versuchen,  ob  es  möglich  ist,  die  letz- 
teren Körper  direct  durch  Einwirkung  von  ölbildendem 
Gas  auf  Platinchlorür  zu  erhalten. 

Vorstehende  Arbeit  ist  im  Laboratorium  von  Hofmann 
zu  London  gemacht  worden. 


LVIII. 

Ueber  das  Aethylensulfür  und  eine  Verbin- 
dung desselben  mit  Brom. 

Von 
J.  M.  Grafts. 

(Im  Auszuge  aus  Cotnpt  rend.  U  LIV,  p,  1277 J 

Beim  Stehen  eines  Gemenges  aus  alkoholischer  Lösung 
von  Einfach-Schwefelkalium  mit  Aethylenchlorür  erhielten. 
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bekanntlicli  Loewig  und  Weidmann  einen  amorpli^ 
Niederschlag,  der  eich  beim  Destilliren  zersetsst  Sie  nann- 
ten denselben  Aethjlensulfur,  und  erklärten  seine  Bildung 
durch  Annahme  einer  Verbindung  -&2H4-Sr,K2-S-,  welche  an 
der  Luft  zersetzt  werde. 

Ich  wurde  von  Würtz  veranlasst,  die  Einwirkung  von 
Brom  auf  das  Aethylensulftir  zu  untersuchen,  und  stellte 
mir  dasselbe  auf  dieselbe  Weise  dar,  verwendete  aber  statt 
des  Chlorürs  das  leichter  durch  Einfach-Sohwefelkaliani 
zersetzbare  Aethylenbromür  und  erhielt  durch  augen- 
blickliche Ersetzung  des  Broms  durch  Schwefel  eine  besser 
charakterisirte  Verbindung,  als  die  der  erwähnten  Forscher. 

Die  Reaction  geht  unter  bedeutender  Wänneentwicke- 
lung  vor  sich,  und  ein  grosser  Theil  des  Bromürs  wandelt 
sich  in  einen  weissen  Körper  um,  der  sehr  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  ist  Dieser  Körper 
destillirt  gegen  200'*  und  verdichtet  sich  in  Form  weisser 
Krystalle,  wovon  die  letzten  Antheile  durch  eine  kleine 
Menge  einer  öligen  Flüssigkeit  durchtränkt  sind,  die  sich 
in  der  Wärme  unter  Zurücklassung  von  Kohlje  zersetzt. 

Die  durch  Waschen  mit  Aether  von  dieser  Flüssigkeit 
befreiten  Krystalle  haben  die  Formel  •G2H4-S-  d.  i  Aethylm- 
mlfür.  Dies  ist  ein  fester  Körper,  der  ein  wenig  flüchtig 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist,  bei  199 — ^200®  ohne  Zer- 
setzung destillirt  und  bei  112^  krystallinisch  erstarrt.  Er 
ist  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  besonders  Schwefelkoh- 
lenstoff. Letztere  Lösung  hinterlässt  ihn  in  schönen  schie- 
fen rhombischen  Prismen,  welche  von  Friedel  gemessen 
worden  sind  (s.  CompL  rmd,  ^  LIV,  p.  1278). 

Das  Aethylensulflir  verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak 
weder  in  wässriger  und  alkoholischer  Lösung,  noch  wenn 
man  es  im  trocknen  Gase  destillirt.  Es  wird  von  Chlor 
unter  Salzsäureentwickelung  angegriffen,  ich  konnte  jedoch 
die  Producte  der  Reaction  nicht  isoliren. 

Mit  Brom  verbindet  es  sich  direct  ohne  Entwickelung 
von  Bromwasserstoffsäure  und  Bildung  von  €2H4-^Br2;  es 
ist  diess   das  Bromür   des  Aetkylmsulfürs ,    dasselbe  ist  gelb 
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und  fast  unlöslich  in  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff.  Es 
zieht  mit  Begierde  Wasser  aus  der  Luft  an  und  verwan- 
delt sich  damit  in  weisse  Erystalle;  dasselbe  findet  statt 
beim  Erwärmen  des  Bromürs  mit  ein  wenig  Wasser,  wobei 
dann  im  Wasser  viel  Bromwasserstoffsäure  ist. 

Die  entstandenen  Krystalle  enthalten  weniger  Brom  als 
das  Bromür,  lösen  sich  vollständig  in  einer  grösseren  Menge 
Wasser  und  geben,  wenn  man  aus  der  Lösung  durch  Sil- 
beroxyd die  freigewordene  Bromwasserstoffsäure  wegnimmt, 
beim  Abdampfen  des  Filtrats  einen  neutralen  in  kleinen 
rhombischen  Tafeln  krystallisirenden  Körper  €^2H4"S^^- 
Das  Brom  ist  in  demselben  also  einfach  ersetzt  durch 
Sauerstoff. 

Es  sei  bemerkt,  dass  das  Bromür  des  Aethylensulfär 
keine  Analogie  zeigt  mit  dem  Körper  -6234^012,  welchen 
Guthrie  durch  Einwirkung  von  Schwefelchlorid  auf  Aethy- 
len  erhielt. 

Da  es  von  Interesse  war,  das  Aethylensulfiir  zu  ver- 
gleichen mit  der  isomeren  Verbindung,  welche  beim  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  in  Aldehyd  entsteht,  so  stellte 
ich  diese  nach  der  Methode  von  Weidenbusch  dar.  Fol- 
gende Beobachtungen  sind  mit  Krystallen  gemacht,  die  ein- 
mal destillirt  und  durch  Waschen  mit  Alkohol  von  den 
Zersetzungsproducten  befreit  waren.  Ich  schlage  vor,  den 
Körper  in  Beziehung  auf  seinen  Ursprung  Aethylidensulßr 
zu  nennen. 

Wenn  man  ihn  schmilzt  und  erkalten  lässt,  so  bleibt 
die  Temperatur  einen  Augenblick  stationäi  auf  95^,  wäh- 
rend sich  krystallinische  Blätter  absetzen,  dann  wird  die 
Masse  weich  und  erst  bei  70®  fest. 

Das  Aethylidensulfur  beginnt  bei  205®  zu  destilliren, 
die  Temperatur  steigt  bis  260®,  wo  sich  alsdami  ein  Theil 
zersetzt.  Aus  seiner  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  scheidet 
es  sich  in  sehr  feinen  Nadeln  aus,  welche  nach  Friedel 
gerade  rhombische,  gewöhnlich  sehr  lange  Prismen  sind, 
leicht  der  Länge  nach  spaltbar  und  im  polarisirten  Licht 
zwei  symmetrische  Systeme  von  Ringen  zeigen  (s.  Compt 
rend.  t  LIV,  p.  1279). 
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Hieraus  folgt,  das«  diese  zwei  isomeren  Sulfiire  wesent- 
lich verschieden  sind  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften, 
nnd  ich  glaube  gezeigt  zu  haben,  dass  sie  durch  chemische 
Agentien  keine  identischen  Producte  geben. 


LIX. 

Neue  Untersuchungen  über  das  Aethylcn- 
oxyd. 

Von 
Ad.   Würtz. 

(Ccmpt  rend.  t.  II F,  p,  277.) 

Wenn  man  gleiche  Aequivalente  von  abgekühltem  Brom 
und  von  Aethylenoxyd  mischt  und  die  Mischung  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre,  die  umgeben  ist  von  einer  Kälte- 
mischung, sich  selbst  überlässt,  so  ist  sie  des  anderen  Tags 
in  Ery  stalle  umgewandelt,  die  mit  einer  dicken  rothen 
Flüssigkeit  durchdrungen  sind.  Man  lässt  die  Flüssigkeit 
abtropfen  und  trocknet  die  Erystalle  zwischen  porösen 
Steinen.  Sie  bilden  grosse  rubinrothe  Prismen,  klein  krys- 
tallinisch  oder  zerdrückt  sehen  sie  orangegelb  aus,  schmel- 
zen bei  6ö®  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  zur  rothen 
krystallinischen  Masse  erstarrt,  bei  %h^  ins  Sieden  kommt  und 
einen  orangegelben  Dampf  giebt,  welcher  beim  Erkalten  die 
unveränderte  rothe  Masse  liefert.  Als  Rückstand  der  Destilla- 
tion bleibt  eine  kleine  Menge  einer  dicken,  wenig  gefärbten 
Flüssigkeit,  ohne  Zweifel  ein  Zersetzungsproduct.  Die  Krys- 
talle  entwickeln  in  gewöhnlicher  Temperatur  deutlich  Dampf 
und  verändern,  obwohl  langsam,  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  ihren  Ort;  sie  sind  tmlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  riechen  scharf  und  sind  eine  einfache 
Verbindung  von  Aethylenoxyd  mit  Brom,  ein   Oxybromür 

von  der  Formel:  ^^^^fB^a. 
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Diese  Verbindung  ist  in  mehr  als  einer  Hinsiclit  be- 
merkenswerth. 

Zuerst  zeigt  sie  die  directe  Verbindung  des  Broms  mit 
einem  sauerstofiFhaltigen  Körper,  eine  Reaction  seltener  Art; 
ich  erinnere  an  Kekul^'s  Umwandlung  der  Fumar-  und 
Maleinsäure  in  Bibromosuccinsäure  durch  Zufügen  von 
Brom. 

Dann  zeigt  die  Formel  ^*h!oi^^^  '  ^^^^  ^^^^  ^^ 
Aeihylenoxyd  im  Augenblick  der  Verbindung  mit  Brom 
verdoppelt,  denn  es  ist  unmöglich,  die  Existenz  einer  Ver- 
bindung 'B2H%&Bt  anzunehmen.  Ich  weiss  wohl,  dass 
Guthrie  durch  Zufügen  von  Amylen  zu  Einfach -Chlor- 
schwefel einen  Körper  von  der  Formel  -GsHio-^Cl  erhielt, 
und  dass  man  diesen  als  ein  Analogen  des  Aethylenoxyd- 
bromürs  ansehen  kann,  aber  ich  habe  schon  vorgeschlagen, 
die  Formel  Guthrie's  zu  verdoppeln  und  werde  die  Ver- 
doppelung der  Formel  des  Bromürs  durch  seine  Reactionen 
rechtfertigen. 

Das  Brom  ist  nur  schwach  mit  dem  Aethylenoxyd  ver- 
bunden, woher  ohne  Zweifel  die  rothe  Farbe  und  der  scharfe 
Geruch  der  Verbindung  rührt.  Die  Verbindung  giebt  bei 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoflf  oder  gewissen  Metallen 
ihr  Brom  unter  Freiwerden  des  sauerstoffhaltigen  Körpers 
ab,  wozu  sich  namentlich  Quecksilber  gut  eignet.  Dasselbe 
entfärbt  in  einer  Röhre  mit  dem  Bromür  zusammengebracht 
letzteres  nach  24  Stunden  unter  Bildung  von  Bromqueck- 
silber und  einer  flüchtigen  Flüssigkeit,  die  von  demselben 
im  Oelbade  abdestillirt  werden  kann.  Sie  ist,  über  frisch 
geschmolzenem  Kalihydrat  rectificirt,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur farblos,  riecht  schwach  aber  angenehm,  erstarrt  bei 
niederer  Temperatur  zu  einer  bei  +9®  wieder  schmelzen- 
den krystallinischen  Masse;  siedet  bei  102®  und  hat  die 
Dichte  1,0482  bei  0®,  sowie  eine  Zusammensetzung,  welche 

der  Formel  -641180»  =  ^^H^af  ^iitspricht.  Dieselbe  wurde 

durch  Bestimmung  der  Dampfdichte  controlirt,  der  Versuch 
gab  dafür  3,10,  die  Rechnung  3,047. 
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Im  Augenblick  det  Zersatzung  der  rothen  Krystalle 
durch  Quecksilber  wird  daher  nicht  Aethylenoxyd^  sondern 
doppeltes  Aethylenoxyd  oder  Dioxäthylm  firei,  was  die  für 
das  Bromür  aufgestellte  Formel  unterstützt. 

Das  Dioxäthylen  ist  eine  neue  mit  dem  Aldehyd  po- 
lymere  Verbindung  und  isomer  mit  dem  gemischten  Oxyd 
oder  der  Verbindung  des  Aldehyds  mit  dem  Aethylenoxyd 
welche  ich  kürzlich  beschrieben  habe*);  es  ist  wahrschein- 
lich der  Aether  des  Diäthylenalkohols 
«2H4I 

und  kann  ein  Homologen  sein  des  von  Boutlerow  ent- 
deckten Dioxymethylena.  Jedoch  zeigt  sich  eine  wesent- 
liche Verschiedenheit  zwischen  den  Reactionen  des  Dio^- 
methylens  und  denem  des  Dioxäthylens ,  ein  Umstand,  der 
vielleicht  von  der  grosseren  molekularen  Complication  des 
letzteren  herrührt  Ich  erinnere,  das»  man  ähnliche  Diffe- 
renzen zwischen  dem  Aethylenoxyd  und  dem  Amylenooyd 
beobachtet  hat 

Das  Dioxäthylen  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  es  verbindet  sich  schwierig 
mit  wasserfreier  Essigsäure.  Als  ich  es  mit  dieser  Säure 
mehrere  Tage  auf  120®  erhitzte,  erhielt  ich  beim  Destilliren 
nur  einige  Tropfen  einer  über  150®  siedenden  Flüssigkeit 
und  konnte  unverändertes  Dioxäthylen  aus  der  Flüssigkeit 
abscheiden,  die  unter  130®  übergegangen  war.  Beim  Er- 
hitzen des  Dioxäthylens  mit  Ammoniak  konnte  keine  Ver- 
bindung erhalten  werden. 

Kehren  wir  zurück  zu  den  rothen  Krystallen,  Das 
Brom  ist  in  diesen  einfach  zu  dem  Doppelmolekül  Aethy- 
lenoxyd zugetreten,  und  man  kann  vermuthen,  dass  letz- 
teres hier  die  Rolle  des  Radicals  spielt  Ich  wollte  dieses 
Radical    in   andere   Verbindungen    einfuhren   und    speciell 

einen  Alkohol  von  der  Formel  ^    *     xj    ^O»  darstellen,  der 

dem  Bromür  ('€2H402)2Brs  correspondirte  und  analog  wäre 


*)  Dies.  Journ.  LXXXV,  3W. 
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den  Voll  Guthrie  dargestellten  geschwefelten  Alkoholen. 
Ich  wendete  zu  diesem  Zwecke  das  so  geeignete  essigsaure 
Silberoxyd  an  und  behandelte  damit  eine  ätherische  Auf- 
lösung des  Bromürs  (•6iH40)2Br2 ;  dabei  entstand  wohl 
eine  augenblickliche  und  energische  Reaction,  es  konnten 
aber  nur  einige  Tropfen  einer  dicken  Flüssigkeit  erhidten 
werden,  die  in  höherer  Temperatur  kochte,  und  von  der 
man  vermuthen  könnte,  dass  sie  das  dem  angewendeten 
Bromür  entsprechende  Acetät  sei. 

Umwandlung  des  Aethylenoxyds  in  Alkohol  Als  ich  eine 
wässrige  Lösung  von  Aethylenoxyd  in  ein  Katriumamalgam 
enthaltendes  und  abgekühltes  Gefass  brachte  und  des  an- 
deren Tags  die  wässrige,  alkalische  Flüssigkeit  destillirte, 
ging  Alkohol  über,  der  über  kohlensaurem  Natron  rectificirt 
alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Alkohols  zeigte.  Ebenso 
kann  sich  WasserstoflF  direct  mit  Aethylenoxyd  verbinden 
und  es  direct  in  Alkohol  umwandeln: 

€2H40  +  H2=€4HeO. 

Man  kennt  nur  wenige  Fälle  solcher  directer  Auf- 
nahme von  Wasserstoff.  Die  Umwandlung  des  Benzils 
-&i4Hfe02  in  Benzin -614H12O2  (Zinin)  und  die  derFumar- 
und  MaleinBäure'GtH«^«  in  Bemstein8äure'64H604  (Kekulä) 
sind  die  einzigen  bekannten  Fälle  der  Art.  Ich  erinnere,  dass 
es  mir  vor  einigen  Jahren  nicht  gelang  das  Aldehyd  durch 
directe  Zuführung  von  H  in  Alkohol  umzuwandeln,  indem 
ieh  es  mit  Zink,  und  Schwefelsäure  zusammenbrachte. 

Die  wässrige  und  alkalische  Flüssigkeit,  von  der  der 
Alkohol  abdestillirt  ist,  enthält  Glykol  und  Polyäthylen- 
Alkohole,  welche  durch  directe  Verbindung  von  Wasser 
mit  ein  oder  mehreren  Molekülen  Aethlyenoxyd  entstanden 
sind. 

Verbindtmg  des  Aethylenoxyds  mä  CUoruxisserstoffsäure. 
Kachfolgender  Versuch  zeigt  recht  deutlich  die  basischen 
Eigenschaften  des  Aethylenoxyds.  Man  bringt  in  2  mit 
Quecksilber  gefüllte  Glocken  bei  20®  gleiche  Vol.  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Aethylenoxyd  (letzteres  siedet  bekannt* 
lieh  bei  -f- 13®).  Mischt  man  nun  beide  Gase,  so  verschwin- 

28* 
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den  sie  sogleich,  gerade  wie  wenn  Ammoniak  mit  Chlof^ 
wasserstoffgas  zusammengebracht  wird  und  es  entsteht 
Chlorwasserstoff-Aethylenoxyd  oder  Ghlorwasserstoff-GlykoL 


LX. 
Umwandlung  des  Aldehyds  in  Alkohol. 

Von 

Ad.  Würts. 
(Im  Auszüge  aus  Compt  rend.  t  LIF,  p.  915.) 

In  der  vorstehenden  Abhandlung  erwähnte  ich,  dass 
es  mir  nicht  gelungen  ist,  das  mit  dem  Aethylenoxyd 
isomere  Aldehyd  durch  Einwirkung  des  Wasserstoffs  im 
Entstehungsmomente  in  Alkohol  zu  verwandeln.  Gleiche 
negative  Resultate  gaben  mir  neuere  Versuche  nach  abgeän- 
derten Methoden.  Dagegen  gelang  es^eicht,  mit  Hülfe  von 
Katriumamlgam ,  das  Aldehyd  in  Alkohol  umzuwandeln. 
Der  Versuch  gelang  schon,  als  ich  einfach  eine  wässrige 
und  verdünnte  Aldehydlösung  mit  Natriumamalgam  zusam- 
menbrachte. Das  dabei  sich  bildende  Natron  verharzt 
einen  Theil  des  Aldehyds,  aber  ein  anderer  Theil  verwanr 
delte  sich  in  Alkohol.  Die  Menge  des  gebildeten  Alkohols 
ist  beträchtlich,  sobald  man  der  abgekühlten  Flüssigkeit 
Chlorwasserstoffsäure  in  kleinen  Portionen  zusetzt,  so  dass 
die  Flüssigkeit  immer  sauer  bleibt.  In  diesem  Falle  geht 
die  Umwandlung  rasch  vor  sich.  Destillirt  man  das  Pro- 
duct  nach  beendigter  Reaction,  so  findet  man  keine  Spur 
von  Aldehyd.  Man  kann  aus  den  zuerst  übergehenden 
Producten  durch  trocknes  kohlensaures  Kali  die  Flüssigkeit 
abscheiden,  welche  eine  beträchtliche  Menge  Alkohol  ent- 
hält. Dieser  destillirt  über,  wenn  man  das  Product  recti- 
ficirt.  Gegen  das  Ende  der  Destillation  aber  steigt  das 
Thermometer  über  90^  und  es  bleibt  eine  kleine  Menge  von 
Flüssigkeit  übrig,  welche  den  Geruch  und  den  Geschmack 
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des  Acraldehjrd  von  Bauer  oder  des  von  Lieben  durch 
die  Wirkung  gewisser  Salze  auf  das  Aldehyd  erhaltenen 
Körpers  besitzt. 

Der  erhaltene  Alkohol  wurde  durch  Destillation  über 
kohlensaurem  Kali  und  dann  über  Aetzbaryt  rectifidrt.  Er 
zeigte  den  Geruch  und  den  Siedepunkt  des  gewöhnlichen 
Alkohols ;  mit  Kalium  behandelt,  entwickelte  er  Wasserstoff 
und  gab  Kaliumäthylat.  Da  die  Analyse  keine  genauen 
Resultate  gab,  so  verwandelte  ich  ihn  in  Jodäthyl.  Dieses 
destillirte  bei  72 — 73^  und  gab  bei  der  Analyse  C  14^7  und 
H  3,4,  während  die  Formel  -ejHsJ  fordert  C  =  15,2,  H  =  3,1. 
Mit  dem  erhaltenen  Kaliumäthylat  zusammengebracht,  gab 
dieses  Jodäthyl  Jodkalium  und  Aether. 

Es  bleibt  demnach  kein  Zweifel,  dass  Alkohol  durch 
directe  Verbindung  der  Elemente  des  Aldehyds  mit  Was- 
serstoff, wie  es  sich  durch  Natriumamalgam  entwickelt,  ge- 
bildet werden  kann. 

Ich  fuge  dem  hinzu,  dass  ich  keine  Spur  Alkohol  er- 
hielt, als  ich  Aethylenoxyd  in  ein  Gemenge  von  verdünn- 
ter Schwefelsäure  mit  Zink  brachte. 


LXL 

Umwandlung  der  Aldehyde  und  Acetone 
in  Alkohole. 

Von 

Lt  Friedel. 

(Im  Auszuge  aus  Compt.  rend.  t.  ZF,  p.  53.) 

Noch  ehe  dem  Verf.  die  vorstehend  beschriebenen  Ver- 
suche von  Würtz  über  die  wirklich  gelungene  Umwand- 
lung des  Aldehyds  in  Alkohol  durch  Natriumamalgam  be- 
kannt waren,  unterwarf  derselbe  den  Benzoylwasserstoff  der 
Einwh'kung  dieses  Amalgams,  in  der  Vermuthung,  dass 
die  Umwandlung  desselben  gelingen  müs^e ,   weil  der  Ben- 
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Boylwasserstoff  nicht  wie  das  Aldehyd  dnreh  das  entstehenda 
Natron  zum  Theil  verharzt  wird.  Der  Versuch  b^^tatigte 
diese  Vermuthung. 

Wenn  man  eine  Mischung  von  Benzoylhydror  und 
Wasser  mit  Natriumamalgam  zusammenbringt,  so  bemerkt 
man  nach  einigen  Tagen,  dass  die  obenanfschwimmende 
Schicht  sich  nur  zum  Theil  noch  mit  doppeltschwefligsaurem 
Natron  verbindet.  Nachdem  diese  Körper  längere  Zeit  mit 
einander  in  Berührung  gewesen  und  öfters  durchgeschüttelt 
wurden,  setzt  man  Wasser  zu,  worin  sich  das  schwefligsaure 
Benzoyl  -  Natron  löst  und  eine  ölige  Flüssigkeit  zurück- 
bleibt, die  durch  einen  Scheidetrichter  getrennt  wird.  Diese 
Flüssigkeit  riecht  ganz  anders  als  Bittermandelöl,  siedet 
bei  203®  und  geht  bei  210®  fast  ganz  über.  Ueber  Aetz- 
baryt  getrocknet  und  zweimal  destiUirt,  zeigte  sie  die  Zu- 
sammensetzung des  Benzoealkohols  -GtHg^s. 

Wie  beim  Aethylenoxyd  treten  2  MoL  Wasserstoff  mit 
1  Mol.  Benzoöaldehyd  zu  dem  entsprechenden  Alkohol  zu- 
sammen. 

Diese  Reaction  kann  mit  Vortheil  zur  Darstellung  des 
Benzoealkohols  angewendet  werden.  Sie  geht  auch  in  saurer 
Lösung  vor  sich.  Man  kann  aber  das  Natriumamalgam 
nicht  durch  Zink  ersetzen,  weil  das  Benzoylhydrür  speciell 
die  Eigenschaft  hat,  die  Lösung  des  Zinks  in  Schwefelsäure 
zu  verhindern.  Das  Metall  bedeckte  sich  mit  grossen  Blar 
sen,  die  Entwicklung  des  Gases  ist  aber  kaum  merkbar 
und  nach  mehreren  Wochen  waren  die  Zinkstreifen,  obschon 
angegriffen,  in  sehr  saurer  Flüssigkeit  erhalten.  In  dieser 
Zeit  entsteht  aber  Benzoesäure  durch  Einwirkung  der  Luft 
auf  das  Benzoöaldehyd. 

Seit  dieser  Zeit  ist  es  nun  Würtz  gelungen,  das  Alde- 
hyd in  Alkohol  durch  Natriumamalgam  umzuwandeln  und 
man  kann  daher  diese  Eeaction  als  eine  allgemeine  für  die 
Aldehyde  betrachten,  wenigstens  för  diejenige  der  fieihe 
-GnH2nO  und  -GnHjn-s^.  Es  ergicbt  sich  diess  auch  aus 
den  Versuchen  des  Verf.  mit  Valerylhydrür.  Dasselbe  gab 
nach  seiner  Zersetzung  durch  Natriumamalgam  mit  Schwe- 
felsäure behandelt  und  beim  Sättigen  des  Gemisches  mit 
kohlensaurem  Baryt  Krystalle    von   sulfamylsaurwn  Baryt 
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mit  S0,84  p.c.  Barytun  (ber.  31,20).     Es  war   also  Amyl- 
alkohol entstanden. 

Die  Fixation  des  Wasserstoffs  war  hierdurch  constatirt 
und  es  musste  daher  von  Interesse  sein,  die  den  Alde- 
hyden in  vieler  Beziehung  so  nahestehenden  Acetone  zu 
untersuchen,  welche  bei  Aufiiahme  von  Wasserstoff  unter 
den  gleichen  Umständen  gemischte  Aether  oder  Alkohole 
liefern  würden: 

Aceton.  Gem.  Aether.    Alkohol. 

Auch  diese  Vermuthung  wurde  durch  den  Versuch  be- 
stätigt. 

Wenn  Natriumamalgam  während  einiger  Tage  auf  ein 
Gemisch  von  Aceton  mit  Wasser  einwirkt,  so  scheidet  sich 
eine  Schicht  einer  leichten  Flüssigkeit  ab,  die  sich  vor- 
grössert  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali.  Man  nimmt 
dieselbe  ab,  trocknet  sie  mit  kohlensaurem  Kali  \md  destil- 
lirt.  Die  Flüssigkeit  beginnt  bei  75^  zu  sieden  oder  bei 
80^  wenn  die  Reaction  genügend  lange  gedauert  hat  Es 
geht  ein  grosser  Theil  zwischen  80  und  90°,  viel  weniger 
bei  90—100^  über  und  dann  steigt  das  Thermometer  rasch 
bis  175^  wo  eine  beträchtliche  Menge  einer  klebrigen  Flüs- 
sigkeit gesammelt  werden  kann. 

Das  bei  80 — 90®  übergehende  Product  ist  ein  Gemenge 
von  Aceton,  Wasser  imd  einen  Alkohol,  der  die  Zusammen- 
setzung des  Propylalkohols  hat,  deim  er  giebt  durch  Jod 
und  Phosphor  einen  JodwasserstoflÖlther,  welcher  zwischen 
ÖO  und  95**  siedet  und  die  Zusammensetzung  des  Propyl- 
jodürs  hat.  Letzteres  reagirt  leicht  auf  essigsaures  Silber- 
oxyd unter  Bildung  von  Jodsilber  und  einem  bei  90  —  93® 

siedenden  Aether,  dessen  Analyse   zur  Formel  ^^     >0 

föhrte. 

Derselbe  Aether  wurde  bei  Destillation  des  zwischen 
80  und  90®  übergehenden  Products  mit  essigsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  erhalten,  oder  besser  durch  Erhitzen 
desselben  Products  mit  Essigsäure  im  verschlossenem  Ge- 
fäss  bei  190—140®  während  einigen  Stunden. 
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Auch  ButterBänreäther  konnte  erhalten  werden  dnrek 
directe  Einwirkung  von  Buttersäure  bei  130 — 140**.  Die 
ölige  Flüssigkeit  zeigte  den  characteristischen  Geruch  die- 
ses Aethers,  kochte  bei  124—130®  und  hatte  die  Zusammen- 


Setzung  ^*jj^'    JO. 


Den  Alkohol  selbst  kann  man  regeneriren  durch  Zer- 
setzung des  auf  oben  beschriebene  Weise  erhaltenen  Ace- 
tats  mittelst  Kali,  einfacher  aber  durch  Schütteln  der  bei 
80 — 90®  siedenden  Flüssigkeit  mit  concentrirter  Lösung  von 
doppelt  -  schwefligsaurem  Natron  und  längerer  Berührung 
mit  demselben,  Abgiessen  der  obenaufschwimmenden  Flüs- 
sigkeit, welche  die  krystallisirte  schwefligsaure  Aceton- 
Natronverbindung  suspendirt  enthält,  und  Destilliren  des 
Gemenges  in  der  Leere.  Die  Destillation  findet  bei  so 
niedriger  Temperatur  statt,  dass  man  keine  Zersetzung  der 
Acetonverbindung  zu  befürchten  hat.  Wird  das  Ueber- 
destillirte  mehrmals  über  Baryt  rectificirt,  so  erhält  man 
ein  fast  constant  bei  84 — 86®  siedendes  Product  Aber  selbst 
mehrmaliges  Destilliren  über  Baryt  gab  kein  wasserfreies 
Product,  wesshalb  man  Natrium  auf  einen  Theil  der  Flüs- 
sigkeit einwirken  Hess  und  dann  den  Rest  über  der  ent- 
standenen krystallisirten  Verbindung  abdestilUrte.  Nach 
dieser  neuen  Destillation  ging  der  Alkohol  bei^86 — 88*  über 
und  gab  Zahlen,  welche  der  Formel  -GaHgO  entsprechen. 

Berthelot  fand  bei  Vergleichung  dieses  Alkohols  mit 
dem  von  ihm  aus  Propylengas  erhaltenen  Propylalkohol  an 
demselben  die  gleiche  characteristische  Eigenschaft,  sich  in 
der  Kälte  in  einer  Chlorcalciumlösung  von  gewisser  Con- 
Centration  zu  lösen  und  in  der  Wärme  sich  wieder  auszu- 
scheiden. Mit  Schwefelsäure  gab  der  Alkohol  ein  Gas, 
welches  den  Geruch  des  Propylens  hatte  und  sich  in  Schwe- 
felsäure löste. 

Hiemach  könnte  man  annehmen,  dass  das  Product  derRe-. 
action  wirklich  Propylalkohol  sei,  indessen  hat  Cannizzaro 
gezeigt,  dass  in  der  Reihe  der  aromatischen  Säuren  durch 
die  Reaction  des  Kalis  auf  den  Cyanwasserstoffäther  Pro- 
ducte  erhalten  werden,  *  die  zwar  isomer  aber  nicht  identisch 
sind  mit  den  höheren  Homologen  der  Körper  aus  der  Reihe 
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von  der  man  ausgegangen  ist  Man  muss  also  sehr  vor- 
sichtig  im  Urtheil  sein,  wenn  es  sich  um  den  Uebergang 
eines  Alkohols,  zu  einem  seiner  höheren  Homologen  durch 
die  Säure  und  das  Aceton  handelt.  Bevor  der  Verf.  den 
mittelst  des  Acetons  erhaltenen  Alkohol  mit  den  wirklichen 
Homologen  des  gewöhnlichen  Alkohols  für  gleich  erklärt, 
gedenkt  er  denselben  einer  genauem  Untersuchung  zu  unter- 
werfen*). 

Das  zwischen  175  und  185^  siedende  Product  ist  iden- 
tisch mit  dem  von  Fittig  bei  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Aceton  erhaltenen  Körper,  den  Städeler  Pinakon  ge- 
nannt hat.  Letzterer  sieht  dasselbe  als  ein  Hydrat  des 
Körpers  -BeHisO  an,  der  aus  Aceton  durch  Spaltung  und 
Desoxydation  entsteht.  Es  ist  jedoch  ungewöhnlich,  dass 
ein  Hydrat  ohne  Zersetzung  bei  180^  siedet  und  man  kann 
die  Entstehung  des  Körpers  -GeHü^z  erklären,  indem  man 
annimmt,  dass  nur  1  Atom  Wasserstoff  an  1  Mol.  Aceton 
tritt  und  so  eine  Art  einatomiges  Radical  bildet,  das  fähig 
ist,  sich  mit  ihm  selbst  zu  verbinden.  Die  Analyse  gab 
folgende  Zahlen: 


L 

n. 

Ber. 

(180— 190».) 

(1T5-180».) 

(«.H,4-»..) 

C      61,27 

60,73 

60,01 

H      11,78 

12,09 

11,86 

Der  Körper  -66H14O2  scheint  nach  einigen  Beactionen 
sich  wie  ein  Glykol  zu  verhalten.  Gasförmige  Chlorwasser- 
stoffsäure wandelt  ihn  in  der  Kälte  in  eine  chlorirte  Flüs- 
sigkeit um,  welche  sich  bei  der  Destillation  unter  Chlor- 
wasserstoffsäureentwicklung zersetzt  und  mit  Kali  ein  äthe- 
risch-campherähnlich  riechendes  Oel  giebt  Dieses  Oel  sie- 
det bei  110—120^  und  hat  eine  Zusammensetzung  die  fast 
der  Formel  -GeHijO  entspricht  Bis  jetzt  gelang  es  nicht, 
das  Pinakon  mit  2  Atomen  Essigsäure  zu  verbinden,  um  es 
in  Diacetat  umzuwandeln. 


*)  Man  kann  sich   das   Aceton  jetzt  leicht  verschaffen,    da  es 
sich  in  beträchtlicher  Menge  bei  der  Fabrikation  des  Anilins  bildet. 
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Notizen. 

1)  Deber  die  Blansiiire  md  ihre  UmwandlaDgr^ 

Von  E.  Milloiu 
(Im  Ansznge  aus  Compt,  rend.  t  LIII,  p.  842,) 

Die  wasserfreie  Blansänre  ist  leicht  und  in  grosser 
Menge  darzustellen,  wenn  man  von  verdünnter  Blausäure 
ungefähr  ^  und  von  diesem  Theil  dann  abermals  \  abdestilliri 
Diese  letztem  Portionen  destillirt  man  ffar  sich  und  leitet 
die  bei  70 — 80®  entweichenden  Dämpfe  durch  zwei,  Chlor- 
calcium  enthaltende  Woolf'sche  Flaschen,  aus  welchen  sie 
in  eine  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlte  Vorlage  treten, 
in  der  sie  sich  zu  vollkommen  wasserfreier  Säure  verdich- 
ten. Man  überzeugt  sich  von  der  Abwesenheit  des  Wal- 
sers durch  Uebergiessen  von  wasserfreiem  schwefelsauren 
Kupferoxyd  mit  der  Säure  und  Umschütteln  des  Ganzen, 
wobei  keine  blaue  Färbung  des  Salzes  eintreten  darf,  bei 
längerer  Berührung  einer  wasserfreien  Säure  mit  dem  weissen 
Sulfat  wird  dasselbe  grünlicL 

Die  Blausäure  zeigt  eine  allgemeine  Affinität,  vermöge 
deren  man  damit  die  verschiedensten  Verbindungen  erhal- 
ten kann,  so  bildet  die  wasserfreie  Blausäure  mit  der  gas- 
formigen Chlorwasserstoflfeäure  eine  krystallinische  Verbin- 
dung, ebenso  mit  dem  Zinnchlorür ;  letztere  Verbindung  ist 
in  überschüssiger  Blausäure  löslich.  Alle  diese  Verbindun- 
gen werden  jedoch  durch  Hinzutreten  von  Wasser  zerstört 
und  die  Blausäure  verwandelt  sich  in  ameisensaures  Am- 
moniak. 

Die  bekannte  Umwandlung  der  Blausäure  in  einen 
festen  schwarzen  Körper  erfolgt  ohne  anscheinende  Zerlegung 
und  ohne  Absorption  von  Luft.  Erfolgt  sie  in  einer  zuge- 
schmolzenen Glasröhre,  so  findet  man  nach  einigen  Tagen 
den  Sauerstoff  der  Luft  in  der  Röhre  absorbirt,  dasselbe 
geschieht,  wenn  man  die  Röhre  vollständig  mit  Blausäure 
anfüllt.    Mischt  man  die  Blausäure  mit  dem  doppelten  Volum 
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Wasser,  so  wandelt  sich  diese  Mischung  gänslich  in  diese 
sch^warze  feste  Masse  um,  ohne  dass  der  Zusatz  von  Was- 
ser etwas  hierbei  ändert.  Bei  der  Anwendung  von  mehr 
"Wasser  tritt  die  Bildung  des  Paraeyans  später  und  oft  erst 
nach  Verlauf  von  Tagen  und  Wochen  ein;  enthält  die  Flüs- 
sigkeit auf  100  Theile  Wasser  nur  1  Theil  Säure,  so  er- 
folgt gar  keine  Veränderung. 

Man  kennt  seit  langer  Zeit  die  conservirende  Wirkung 
der  kleinsten  Menge  einer  fremden  Säure  oder  eines  an 
der  Luft  Säure  bildenden  Körpers,  wie  Alkohol,  Phosphor 
auf  die  Blausäure.  Gerade  das  Gegentheil  bewirkt  nun, 
wie  Milien  gefunden  hat,  die  Gegenwart  der  kleinsten 
Menge  Ammoniak.  Einige  Blasen  Ammoniakgas  bewirkten 
in  zwei  bis  drei  Tagen  die  vollständige  Umwandlung  v<m 
200  Ghm.  wasserfreier  Blausäure.  Fünf  bis  sechs  Volumen 
Wasser,  der  Blausäure  beigemischt,  verlangsamten  den  Ein- 
fluss  der  kleinen  Menge  Ammoniak  schon  um  mehrere  Tage; 
sobald  jedoch  die  Verdünnung  weiter  getrieben  wird,  muas 
auch  die  Ammoniakmenge  bedeutend  vermehrt  werden,  um 
die  schwarze  Färbung  der  Blausäure  hervorzurufen. 

Dieser  Einfluss  des  Ammoniaks  veranlasste  Millon  zu 
der  Annahme,  dass  überall  wo  diese  Umwandlung  der  Blau- 
säure eintritt,  Ammoniak  gebildet  werde  und  er  führt  in  die- 
ser Beziehung  folgende  Beispiele  an. 

Setzt  man  zur  wasserfreien  Blausäure  Aetzkalk,  so 
bleibt  diese  lange  Zeit  unverändert,  während  sie  sich  mit 
Kalkhydrat  sogleich  schwärzt    Dasselbe  gilt  von  Baryt. 

Kalium  wirkt  ähnlich;  das  Alkalimetall  entwickelt  zu- 
nächst Wasserstoff  und  bildet  ein  weisses  Cyanür.  Sobald 
aber  der  geringste  Zutritt  von  feuchter  Luft  stattfindet, 
färbt  sieh  dieses  Cyanür  gelb  und  verschwindet  in  'der 
Masse  der  erzeugten  Paracyanverbindung. 

Aus  diesen  Beobachtungen  sieht  Millon  folgende 
Schlüsse: 

Die  Veränderung  in  Paracyan  ist  bedingt  durch  die 
Gegenwart  von  Ammoniak,  ist  es  nicht  direct  vorhanden, 
so  muss  es  durch  ßeaxjtibn  oder  eine  passende  Mischung 
entstanden  sein.  Seine  Wirktmg  ist  weder  abhängig  von 
der  Temperatur  noch  von  der  Verdünnung  der  31ausäure; 
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sie  erfolgt  langsam  und  schreitet  bis  zu  einem  gewissen 
Punkte  mit  der  Ammoniakmenge  fort,  über  diese  Menge 
hinaus  beschleunigt  mehr  Ammoniak  die  Umwandlung  nicht 
Der  Einfluss  einer  geringen  Menge  Säure  oder  eines  säure- 
bildenden Körpers  auf  die  Conservirung  der  Blausäure  be- 
ruht daher  nur  darauf,  dass  das  Ammoniak  gesättigt  oder 
seiner  Entstehung  vorgebeugt  wird. 


2)  Verbindungen  des  Arsens  mit  Methyl  and  AethyL 

A.  Cahours  (Compt.  rmd.  t.  I,  p.  1022)  hat  folgende 
neue  Verbindungen  dargestellt: 
AsMe«  Ja ;  AsAe4  J3 ;  AsMe«  AeJa ;  AsMeAea  J3 ;  AsMejAej  J3. 

Dieselben  krystallisiren  in  braunen  metallischglänzenden 
Nadeln  ähnlich  dem  übermangansauren  Kali,  sind  im  allge- 
meinen wenig  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  besonders  in 
der  Kälte  und  auch  in  Aether  nur  schwach  löslich.  Sie 
sind  analog  den  von  Weltzien  (d.  Joum.  LXXXTT,  370) 
beschriebenen  Stickstoffverbindungen:  NMefJsyNAeiJs  etc. 

Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  diese  Arsenverbindungen, 
indem  sie  auf  die  Ghruppe  AsXs  zurückgeführt  werden. 

Destillirt  man  die  Verbindungen  AsMeJa  und  AsAeJs, 

so  entsteht  im  ersten  Falle  Jodkakodyl  und   im   zweiten 

Falle  Arsendiäthyljodür  oder  Aethylkakodyl ,  während  sich 

gleichzeitig  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  entwicklen. 

AsMe«  J3  =  2Me  J  +  AsMcj  J. 

AsAe4J3  =2AeJ  +  AsAe2J. 

Hiemach  war  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  bei  Einwir- 
kung von  2  Aeq.  Jod  auf  1  Aeq«  Jodkakodyl  oder  von 
3  Aeq.  Jod  auf  freies  Kakodyl  ein  neues  Aequivalent  Jod* 
methyl  und  zugleich  das  Zweifach-Jodarsemnonomethyl  ent- 
stehen würden,  was  auch  der  Versuch  vollständig  bestätigte: 
AsMca  J  +  2  J  =  MeJ  -f  AsMe  Jj. 
AsMca   +3J  =  MeJ  +  AsMeJ2. 

Beide  Verbindungen  gehören  aber  zur  Gruppe  ASX3. 
Destillirt  man  endlich  das  Zweifach  «Jodarsanmonomethyl 
mit  2  Aeq.  Jod  oder  lässt  man  5  Aeq.  Jod  auf  Kakod^ 
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ein^rken,    so  erhält  man  leicht  AsJa  unter  Austreten  des 
letzten  Aeq.  Methyl  in  Form  von  Jodür. 

Ganz  ähnliche  Besultate  erhielt  der  Verf.  mit  dem 
Aethlykakodyl : 

A8Ae2J  +  2  J = 2Ae  J + AsAeJj. 

Das  Aethylkakodyljodür  und  das  Zweifach -Jodarsen- 
nxonäthyl  geben  wie  die  entsprechenden  Methylverbindungen 
an  überschüssiges  Silberoxyd  ihr  Jod  ab  und  gehen  in  krys- 
tallisirbare  Säuren  über,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit 
mit  der  Kakodyl-  und  Arsenmonomethylsäure  zeigen: 

(C,H3)2HA804  (C4H5)aHAs04 

Kakodylsäure.  Kakodylätbylsäure. 

{CjH3)H,As06  (C4H5)H2As06 

Arsenmonomethylsäure.  Arsenmonäthylsäure. 


3)  Heber  die  Aschenbestandtheile  einiger  Schmarotzer- 

Pflanzeu. 

S.  de  Luca  (Compt  rend.  t.  LIII,  p.  244)  hat  viele 
Stengel  und  Blätter  von  exotischen  Schmarotzergewächsen, 
Orchideen  und  Bromeliaceen  untersucht,  welche  er  aus  dem 
Jardin  des  Plantes  und  dem  Jardin  du  Luxembourg  zu  Paris 
erhielt. 

Asche 


Orchideen 

Trockengew. 

Grm. 

p.c. 

1. 

Angulea  Clowem 

5,100 

0,470 

9,2 

2. 

AncelUa  africana 

55,400 

3,160 

5,7 

3. 

Brassavola  tuberculata 

9,795 

0,775 

7,8 

4. 

Cattleya  Mossiae 

6,510 

0,465 

7,1 

ö. 

—      Forbesü 

21,930 

1,590 

7,2 

6. 

Cywbidmm  ahifoUum 

19,950 

1,560 

7,8 

7. 

Dendrobivm  maerophyllum 

3,111 

0,380 

11,2 

8. 

—          pukhellum 

8,990 

2,150 

25,3 

9, 

—          calceolaria 

101,000 

4,110 

4.0 

10. 

—          chrysostonum 

1,780 

0,190 

10,6 

11. 

Loelia  purpurata 

— 

1,360 

— 

12. 

ManUlaria  Harrüoniaf  , 

15,190 

1,089 

7,2 

13. 

Oneidium  aUiisimum 

65,600 

5,790 
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Asche 


j.  rucJLüu^ow 

Gnn. 

p.c. 

14. 

Oncidiurh  ampltatum 

46,875 

4,265 

9.1 

lö. 

—       juncifolium 

5,885 

1,080 

18,3 

16. 

—        Tßü'püio 

3,610 

0,295 

8,1 

17. 

—        lanceanum 

2,890 

0,475 

16,4 

18. 

—        sphacelatum 

38,000 

2,060 

5,4 

19. 

Peristeria  elata 

23,220 

1,810 

7,7 

20. 

PhoUdata  mbricata 

12,440 

1,236 

9,1 

21. 

Remanthera  coccinea 

57,000 

4,010 

7,0 

22. 

Stanhopea  dentata 

6,830 

0,678 

9,9 

23. 

—        inodora 

4,420 

0,390 

8,8 

24. 

—        Wardn-aurea 

26,020 

1,050 

9,9 

25. 

—        d  longue  tige 

40,210 

1,410 

3,5 

26. 

Sarcanthus  rostratus 
Bromdliaoten. 

14,410 

1,620 

11.2 

27. 

Echinostaehys  pineltana 

85,500 

2,200 

10,4 

28. 

Pitcaimia  sulfurea 

78,500 

3,690 

4.7 

29. 

Tillandsia  usneoides 

20,000 

0,625 

3,2 

Pandaneen. 

30.  Carlndevica  subäcaulis  32,000        3,460         15,7 

31.  —         od.  Ludovica  lan- 

caefolia  11,500        1,120  9,7 

Die  beiden  letztem  Pflanzen  wachsen  in  Hiiideerde 
und  sind  genau  genommen  keine  Schmarotzerpflanzen,  ob- 
wohl sie  längs  ihrer  Stengel  Wurzeln  treiben,  mit  denen 
sie  sich  an  benachbarte  Körper  anklammem. 

Das  Trooknen  tmd  Einäschern  aller  Pflanzen  wurde 
im  Juli  letzten  Jahrs  zu  Paris  vorgenommen  tmd  die  Asche 
in  Glasröhren  eingeschinolzen.  H.  Silvestri  machte  die 
quäl.  Analyse  der  Adchen  im  Laboratorium  Luca*s  zu  Pisa. 
Die  Aschen  sämmtlicher  hier  angefahrten  Schmarotzer- 
pflanzen enthalten  ohne  Ausnahme:  KO,  NaO,  CaO,  MgO, 
Al20i,,  SiOs,  Fe,  Mn,  Cl,  SO3  und  PO5.  In  einigen  dieser 
Pflanzen  fand  sich  auch  Kupfer,  das  jedoch  durch  die  An* 
Wendung  von  kupfernen  und  messingnen  Giessgef&ssen  in 
die  Pflanzen  gelangt  sein  mag.      Uebrigens   zeigt   dieser 
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Umstand  doch,  dass  der  lebende  Organismus  Kupfer  ebenso 
assimiliren  kann  wie  Eisen  und  Mangan. 

Die  Pflanzen,  welche  ausser  directer  Berührung  mit 
dem  Boden  wachsen,  können  also  dennoch  die  ihnen  dar- 
gebotenen Elemente  assimiliren:  1)  durch  Wasser,  womit 
sie  begossen  werden  und  welches  zum  Abkühlen  der  Luft 
der  Warmhäuser  dient;  2)  aus  dem  Staub  des  Bodens,  der 
die  Pflanzen  mit  einer  mehr  oder  weniger  dicken  Schicht 
bodeckt^  welche  man  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Waschen  und 
Abreiben  entfernt  (sog.  Toilette  dieser  Pflanzen);  8)  aus 
den  zur  Befestigung  der  Pflanzen  nöthigen  Trägem  aus 
Kork,  Holz,  Metall  etc.;  4)  endlich  aus  der  Luft. 


4)  Natfirliches  Antimonoxyd  (Stibiconis,  Beudant)  von 

Borneo 

ist  von  T.  L.  Phipson  (Compt  rend,  U  Llly  p.  752)  beschrie- 
ben worden. 

Das  Mineral  kommt  von  Borneo  aus  mit  ziemlich  viel 
Schwefelantimon  gemischt  in  den  europäischen  Handel.  Es 
bildet  zusammenhängende  gelblichweisse  oder  röthliche 
Stücken  mit  krystallinischer  Textur,  die  immer  gelblich- 
weisses  Pulver  geben  oder  gerade  rhombische  Prismen,  die 
mit  zwei  Endflächen  zugespitzt  sind. . 

Die  Krystalle  sind  oft  einen  halben  Zoll  lang,  zeigen 
perlartigen  Glanz  und  horizontale  Streifung.  Das  Mineral 
ist  nicht  flüchtig  in  der  Röhre  (Unterschied  von  SbOa); 
flüchtig  im  Reductionsfeuer,  nicht  flüchtig  aber  im  Oxy- 
dationsfeuer und  nicht  schmelzbar  vor  dem  Löhtrohr  (Unter- 
schied von  dem  schmelzbaren  Exitel  SbOs  Beud.). 

Die  untersuchten  Proben  des  Stibiconis  oder  antimon- 
sauren Antimonoxyds  enthielten  Schwefel,  Schwefelantimon, 
Eisenoxyd  etc.,  waren  im  allgemeinen  ziemlich  rein  und 
gaben  beim  Ausschmelzen  65  p.C.  Antimon  (Schwefelanti- 
mon giebt  gewöhnlich  nur  45  p.C).  Der  Verf.  hat  den 
Wassergehalt  in  den  Exemplaren  von  Borneo  genau  be- 
stimmt und  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  erhalten: 
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Saaersioffl     Vers. 
Wasser  3,75  3,33  1 

Antimoniffe  Säure  65,00  1)^,30  4 

Thonerde  (  *"'"" 

Kieselsäare,  Schwefel  etc.      21,25 

100,00 
entsprechend  der  Formel  SbO«,  HO.  Ebenso  fand  derselbe 
die  Dichte  abweichend  von  der  bisher  fiir  Stibiconis  gel- 
tenden, nämlich  4,64—4,68  statt  3,80  and  glaubte  desshalb 
die  untersuchten  Proben  seien  silberreich,  sie  enthielten  je- 
doch nur  sehr  wenig  Silber  und  ebenso  nur  Spuren  von  Arsenik 

Wegen  des  steten  Zusammenvorkommens  von  Stibiconis 
und  Schwefelantimon  yermuthet  der  Verf.,  das  ersterer  aus 
dem  Schwefelantimon  entweder  durch  überhitzten  Wasser- 
dampf oder  durch  Oxydation  an  der  Luft  und  späteres 
Uebergehen  des  SbOj  in  die  beständigere  Verbindung  SbOt 
entstanden  seL 

SbS,  +  3H0  =  SbO,  +  3HS. 
SbS3  +  90    =SbO,  +  3SO,. 

Der  Stibiconis  löst  sich  ziemlich  leicht  in  einem  Gemisch 
von  Salzsäure  und  Weinsäure  und  wird  durch  ein  Gemisch 
von  Weinstein,  Soda  und  Kohle  leicht  reducirt,  giebt  aber 
beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefelantimon  an  freier 
Luft  oder  im  verschlossenen  Tiegel  nicht  Antimon,  wie 
man  nach  der  Gleichung:  2SbSg  +  SSbO*  =  5Sb  +  ÖSOj 
vermuthen  könnte,  sondern  im  erstem  Falle  sich  verflüch- 
tigendes SbOa,  im  zweiten  dagegen  ein  dem  Eermes  ähn- 
liches Oxysulftiret.  

5)  Vorkommen  von  Rubidium  im  Feldspath. 

Da  das  Rubidium  in  Pflanzenaschen  vorkommt  (dies. 
Joum.  LXXXVI,  253),  so  liess  sich  erwarten,  dass  es 
in  den  kalihaltigen  Mineralien  enthalten  sein  werde,  aus 
deren  Verwitterung  sich  die  Ackerkrume  bildet.  Li  der 
Tbat  enthält  der  gemeine  Feldspath  (Orthoklas)  von  Carls- 
bad Rubidium,  welches  sich  leicmt  nachweisen  lässt,  indem 
man  die  durch  Aufschliessung  des  Minerals  erhaltenen 
Chloralkalien  mit  Platinchlorid  ausfUllt,  den  Niederschlag, 
nachdem  er  einigemal  mit  Wasser  ausgekocht  worden  ist, 
reducirt  und  die  durch  Ausziehen  mit  Wasser  erhaltenen 
Chloride  vermittelst  des  Spectralapparates  prüft.    Erdmann. 
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LXIIL 

Beitrag  zur  Kenntniss  der  Rubidium- 
verbindungen. 

Von 
Julius  Picoard  aus  Lausanne. 

(Hierzu  Taf.  V.) 

Zu  den  nachstehenden  Untersuchungen,  welche  auf 
Prof.  Bunsen's  Veranlassung  in  dessen  Laboratorium  aufl^ 
geführt  sind,  habe  ich  mich  des  rubidiumreichen  Salzruck- 
Standes  bedient,  welchen  derselbe  zur  Darstellung  der  Ru- 
bidiumverbindungen  empfohlen  hat*). 

Dieser  Bückstand  bUdet  ein  zerfliessliches  Salzgemenge, 
welches  nebeij  Chlorkalium  und  Chlomatrium  (und  noch 
etwas  Chlorlithium)  einen  sehr  verschiedenen  Gehalt  an 
Chlorrubidium  zeigt,  je  nachdem  man  die  Probe  an  dem 
oberen  oder  an  dem  unteren  Theile  des  Gefasses  nimmt^  in 
welchem  die  feuchte  Salzmasse  aufbewahrt  wurde.  Die 
Analyse  einer  bei  der  trocknen  erhärteten  Oberfläche  ge- 
nommenen Probe  gab  bei  einem  Versuche  ungefähr  8  p.C. 
RbCl;  während  eine  ähnliche  Probe,  die  aber  unten  ge- 
nommen wurde,  wo  die  löslichen  Salze  sich  in  der  die 
Masse  durchtränkenden  Mutterlauge  concentrirt  befinden, 
beinahe  25  p.C.  an  reinem  EbCl  enthielt. 

Die  zur  Darstellung  der  reinen  Rubidiumsalze  bisher 
benutzte  Methode,  bietet  den  grossen  Vortheil  dar,  dass 
man  mit  einer  kleinen  Menge  Platin  eine  unbegrenzte 
Menge  sehr  reines  Chlorrubidium  gewinnen  kann.  Es  sind 
dabei  indessen  einige  Vorsichtsmaassregeln  unerlässlich. 

Damit  sich  das  löslichere  Kaliumplatinchlorid  durch 
kochendes  Wasser  leicht  ausziehen  lasse,  ist  es  durchaus 
noihwendig,  dass  der  Niederschlag  sich  im  Zustande  der 
grössten  Vertheilung  befinde.    Man  löst  desshalb  das  käuf- 


•)  Liebig's  Ann.  CXXII,  347. 

Jonrn.    f.  pnkt.  Chemie.    LXXXVl.  8.  29     (^r^r^r^]r> 
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liehe  Salzgemenge  in  möglichst  wenig  Wasser  und  versetzt 
die  kalte  Lösung  mit  einer  beiidbigen  Menge  PlatinchloridL 
Es  entsteht  ein  fein  zertheilter  gelber  Niederschlag,  welcher 
sich  zwar  etwas  langsam  niedersenkt,  aber  sobald  er  ein 
paar  Mal  mit  Wasser  Msgekocht  ist,  rasch  nnd  vollständig 
absetzt,  so  dass  man  jedes  Mal  bis  zum  letzten  Tropfen 
decantiren  kann.  So  lange  dte  Flüssigkeit  sich  noch  braim- 
roth  fHu-bt,  darf  man  nicht  yersänsien,  «ine  hinreichende 
Menge  Wasser  anzuwenden  nnd  jede  Anskochnng  lange 
genug  fortzusetzen.  Man  glaube  üdchi  Zeit  zu  ersparen, 
wenn  man  die  20 — 25  Auskochungen  in  zwei  Stunden  voll- 
endet, denn  man*  erhält  auf  diese  Weise  ein  sehr  unreines 
Ptwluct,  das  oft  kaum  mehr  als  70—75  p.C.  Chlorrubidium 
enthldt  und  später  zum  Reinigen  viel  Zeit  und  Mühe  for- 
dert ;  während  man  leicht  direct  eine  98  p.C.  RbCI  haltende 
Substanz  erlangen  kann,  wenn  maÄ  den  Niederschlag  jedes 
Mal  gewissenhaft  10 — 12  Minuten  lang  mit  dem  3 — 4  fachen 
Volilmen  Wasser  auskocht  Sobald  die  Flüssigkeit  sich 
nur  gelb  färbt,  kocht  man  den  Niederschlag  mit  weniger 
Wasser  aber  eben  so  anhaltend  noch  10—12  Mal  aus. 

DieReduction  des  getrockneten  Platindoppelsalzes  durch 
Wasserstoff  muss  bei  einer  mögUchM  niedrigen  und  gletchmäs- 
tigtn  Temperatur  vorgenommen  werden,  wenn  man  nicht  be- 
fiirthten  will,  dass  durch  Zusammenbacken  des  Chlorrubi- 
diums  Kömer  von  Rubidiumplatinchlorid  eingehüllt  und  der 
vollständigen  Reduction  entzogen  werden.  Die  Masse  er- 
scheint im  letzteren  Falle  äusserlich  vollkommen  schwarz 
und  reducirt,  während  das  Innere  noch  ganz  gelb  geblieben 
ist.  Steht  ein  Gasverbrennimgsofen  und  ein  Döbereiner- 
scher  Wasserstoffapparat  zu  Gebote,  so  kann  man  40 — 50 
Qrm.  sehr  bequem  in  einer  Viertelstunde  redüciren. 

Das  durch  Auslaugen  des  Chlorrubidiums  mit  Wasser 
wiedergewonnene  Platin  dient,  in  PtClj  verwandelt,  zu  einer 
weiteren  Fällung  der  ursprünglichen  noch  lange  nicht  er- 
schöpften Flüssigkeit,  und  so  fort,  so  lange  als  noch  der 
gelbe  Niederschlag  nach  25  —  30  Auskochungen  eine  be- 
trächtliche Menge  RbCl,PtCl2  hinterlässt. 

Gegen  das  Ende  der  Operation  besonders  ist  es  sehr 
wichtig,   die  Auskochungen  lange  fortzusetzen,  wenn  man 
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itiafat  mit  den  suletst  gewonnenen  Portionen  die  früheren 
verunreinigeÄ  will.  Die  Arbeit  wird  dadurch  auletzt  so 
langwierig,  dass  es  dann  vortheilhafter  ist,  die  Fällungen 
•emzustdlen  und  die  wenigen  noch  übrig  bleibenden  Ghrm. 
Ohloivubidium  verloren  gehen  zu  lassen. 

Ich  fällte  die  kaltgesättigte  Lösung  von  1  Kilogryn. 
Salzrückstand  mit  der  Lösung  von  32,02  Gbm.  Platin  und 
erhielt  aus  der  ersten  Fällung  34  Grm.,  aus  der  zweiten 
28  Grm.,  aus  der  dritten  25  Grm.,  aus  der  vierten  15  Groa,, 
also  im  Ganzen  102  Grm.  unreines  Chlorrubidium.  Der 
Gehalt  an  reinem  RbCl,  durch  indirecte  Analyse  bestimmt, 
fiel  bei  diesen  4  Portionen  zwischen  90  und  98  p.C,  d^ 
des  Gemisches  war  95  p.C.  Von  dem  angewandten  Platin 
wurden  31,66  Grm.  wieder  gewonnen,  so  dass  bei  der  Dar- 
stellung von  100  Grm.  RbCl  nicht  mehr  als  ^  Grm.  Platin 
verloren  ging. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  unreine  Salz  wurde 
jetzt  durch  wiederholte  Fällungen  mit  Platinchlorid  von 
Chlorkalium  gereinigt.  Vermischt  man  die  siedenden  Lö- 
sungen von  RbCl  und  PtCla,  und  lässt  man  erkalten,  bis 
der  l^iederschlag  sich  hinlänglich  vermehrt  hat,  so  verliert, 
man  bei  jeder  Fällung  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
Rubidium,  welches  in  der  Lösung  zurückbleibt,  und  hat  zu 
befürchten,  dass  das  RbCljPtClj,  indem  es  sich  beim  lang- 
samen Erkalten  in  kleinen  Kj-ystallen  ausscheidet,  eine  ge- 
wisse Menge  des  isomorphen  KCljPtClj  mit  einschliesst 
Ich  versuchte  desshalb,  ob  es  nicht  etwa  besser  wäre,  die 
Fällungen  in  der  Kälte  aber  bei  grösserer  Verdünnung 
vorzunehmen,  damit  der  Niederschlag  sich  sogleich  und 
wo  möglich  amorph  ausscheide  und  das  KCl,  PtCl2  iin  über- 
schüssigen Wasser  au%elöst  bliebe.  Vergleichende  Ver- 
suche zeigten  indessen  bald,  dass  auf  diesem  Wege  kein 
Vortheil  zu  erzielen  ist.  Der  Niederschlag  bildet  sich  näm- 
lich in  Gestalt  eines  so  £einen  schlammigen  Pulvers,  dass 
«r  sich  weder  durch  Decantiren,  noch  durch  Filtriren  aus- 
waschen lässt,  weil  er  sich  nur  äusserst  langsam  absetzt 
und  die  Filter  verstopft.  Es  ergab  sieh,  dass  nach  einer 
wenigstens  zwölf  Mal  längten  Arbeit   das  Product  zuletzt 
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nicht  reiner  war  als  dasjenige,  welches  durch  heisse  Fälbmg 
ohne  Mühen  und  Schwierigkeiten  erbalten  wird. 

Am  schnellsten  und  vollständigsten  lässt  sich  die  Bei- 
nigung  bewerkstelligen,  wenn  man  das  unreine  Chlorrufaidima 
in  seinem  20 fachen  Gewicht  Wasser  auflöst,,  die  nothige 
Menge  Platinchlorid  bis  zu  dem  nämlichen  Volum  verduimt 
und  die  beiden  Flüssigkeiten  kochend  mit  einander  yer- 
vermischt.  Der  Niederschlag  fängt  unter  diesen  Umstanden 
in  den  ersten  Secunden  an  sich  zu  bilden,  und  vermehrt 
sich  rasch. 

Man  lässt  bis  zu  einer  Temperatur  von  40 — 50®  C.  er- 
kalten, bei  welcher  der  Löslichkeitsunterschied  fiir  das 
Kalium-  und  Rubidiumdoppelsalz  der  grösste  ist,  und  decan- 
tirt  ohne  Schwierigkeit  die  klare  rothbraune  Flüssigkeit, 
während  der  Niederschlag  als  schwerer  Absatz  auf  dem 
Boden  des  Gefässes  zurückbleibt.  Man  rührt  denselben 
abermals  mit  etwas  lauem  Wasser  um  und  decantirt  noch 
6 — 6  Mal  ohne  Filter.  Fällung  und  Auswaschen  des  Nie- 
derschlags können  sehr  bequem  in  weniger  als  einer  Stunde 
beendet  werden.  —  Nach  drei  solchen  Fällungen  zeigt  sich 
das  BbCl  am  Spectralapparat  vollkommen  frei  von  Kalium 
und  beträgt  ungefähr  $  vom  angewandten  unreinen  Chlo]> 
rubidium. 

Der  Cäsiumgehalt  der  so  erhaltenen  Masse  ergiebt  sich 
aus  folgendem  Versuche: 
I.      0,808ö  Grm.  der  Masse  lieferte  0,9461  Grm.  AgCL 

DiesB  entspricht: 

RbCl        94,2 

CsCl    5^ 

100,0 

Um  (Riesen  Cäsiumgehalt  zu  entfernen,  habe  ich  ver- 
geblich versucht,  das  kohlensaure  Bubidiumoxyd  aus  einer 
concentrirten  wässrigen  Lösung  durch  absoluten^  Alkohol 
niederzuschlagen,  oder  aus  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Rubidiumoxydhydrat  durch  einen  Strom  Kohlensäure  zu 
fällen.  Es  schied  sich  dabei  im  ersteren  Falle  eine  ölige 
Flüssigkeit,  im  letzteren  ein  krystallinischer  Körper  aus, 
welcher  jedoch  kein  reines  RbO,G02  war,  sondern  zum 
grössten  Theile  aus   äthylkohlensaurem  Rubidiumoxyd  be- 
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stand.  —  Am  besten  geschi^t  die  Trennung  durch  eine 
^wiederholte  Behandlung  des  wasserfreien  kohlensauren  Ru- 
bidiutGLOxyds  mit  absolutem  Alkohol.  Nachdem  man  das 
Chlormetall  in  schwefelsaures  und  darauf  in  kohlensaures 
Salz  auf  die  gewöhnliche  Weise  umgewandelt  hat,  trocknet 
man  dieses  zerfliessliche  Salz  in  einer  geräumigen  Silber- 
schale  auf  freiem  Feuer  scharf  aus,  reibt  es  einige  Minuten 
mit  einem  Pistill  in  derselben  Schale  mit  dem  dreifachen 
Volum  warmen  Alkohols  und  decantiri  Nach  zehn  solchen 
Extractionen  hat  jedoch  die  Masse  so  viel  Feuchtigkeit 
angezogen,  dass  sie  sich  nur  schwer  mit  Alkohol  yer- 
mischen  lässt;  man  löst  sie  daher  wieder  in  Wasser  auf 
und  zieht  sie  nach  dem  Wiedereintrocknen  noch  zehn  Mal 
mit  absoluten  Alkohol  aus.  Die  so  empfindliche  Reaction 
des  Cäsiums  am  Spectralapparat  ist  jetzt  fast  vollständig 
verschwunden.  Nachdem  ich  das  Ganze  nochmals  mit 
wenig  Wasser  eingedampft  und  noch  zehn  Mal  mit  Alko- 
hol ausgezogen  hatte,  zeigte  sich  im  Spectralapparat  nicht 
die  kleinste  Spur  von  Cäsium  mehr.  Bei  diesen  30  Ex- 
tractionen ging  ungefähr  J  des  angewandten  Salzes  in  die 
alkoholische  Lösung  über. 

Aus  1  Elilogrm.  Salzrückstand  erhält  man  also  direct 
54 — 58  Grm.  Chlorrubidium,  dessen  Spectrum  absolut  rein 
erscheint  und  durph  Verarbeitung  der  Bückstände  weiter 
noch  18—20  Grm. 

Um  jeden  Zweifel  über  die  Reinheit  der  auf  die  an- 
gegebene Weise  dargestellten  Chlorverbindung  zu  beseiti- 
gen, schien  es  mir  nöthig,  auch  das  Atomgewicht  derselben 
zu  bestimmen. 

n.  0,4310  Grm.  RbCl  gab  0,5110  Grm.  AgCl, 

woraus  sich  flir  das  Atomgewicht  des  Rubidiums  die  Zahl 
85,49  ergiebt. 

Da  über  die  Grenze,  wo  die  Kaliumlinien  neben  viel 
Rubidium  noch  erkannt  werden  können,  keine  Versuche 
vorliegen,  hielt  ich  es  für  sicherer,  noch  ein  viertes  und 
ein  fünftes  Mal  in  verdünnter  Lösung  mit  Platinchlorid  zu 
fällen.  Nach  der  vierten  Reinigung  gaben: 
m.  1,2947  RbCl  1,5382  AgCl, 

was  dem  Atomgewicht  85,24  entspricht. 

Digitized  by  VjOOQIC 


454    Piccard:    Beitrag  zur  Keaatnisa  dar  RuhidiimTerbindiuigaB. 

Nach  der  ftnftea  Reinigaiig  gab: 

IV.  1,1687  RbCl  1,3745  AgCl 

was  fiir  das  Atomgewicht  des  Bubidiams  die  Zahl  85,42 
ergiebt 

Die  ans  den  Analysen  der  drei  letzten  Reinigungen 
abgeleiteten  Atomgewichte  (85,49,  85,24,  85,42)  fallen  zwi- 
schen die  beiden  Grenzen  85,24  Und  85,55,  welche  Bunsen 
bei  der  ersten  Aequivftlentbestimmung  des  Rubidiums  ge- 
ftmden  hat  Atif  seinen  Rath  unternahm  ich  weiter  noch 
eine  Reihe  von  Atomgewichtsbestimmungen,  die  ich  mit 
ganz  besonderer  Sorgfalt  und  Genauigkeit  auszuführen 
suchte.  Es  wurden  bei  jeder  derselben  ungef&hr  1^  Grm. 
RbCl  in  wenig  Wasser  aufgelöst,  in  einem  Platintiegel  von 
etwaigen  Unreinigkeiten  filtrirt,  unter  Zusatz  von  einem 
Tropfen  HCl  zur  Trockne  eingedampft  und  langsam  bis  zu 
einer  Temperatur  erhitzt,  bei  welcher  das  RbCl  eben  anfing 
zn  schmelzen.  Die  Fällung,  die  Filtration  und  die  durch 
Decantation  bewerkstelligten  Auswaschungen  des  Chlor- 
sSbers  wurden  im  Dunkeln  vorgenommen.  Der  Nieder- 
schlag und  das  Wenige,  was  auf  das  Filter  übergegangen 
war,  wurde  in  einen  Porcellantiegel  gespritzt,  getrocknet 
itnd  geschmolzen. 

Die  Masse  erschien  jedes  Mal  vollkommen  durchsich- 
"  tig,  nur  mit  einem  graulichen  Anflug  überdeckt.  Das  Filter 
wurde  für  sich  an  einem  gewogenen  Platindraht  eingeäschert 
und  die  Gewichtszunahme  nach  Abzug  der  Filterasche  als 
metallisches  Silber  berechnet.  Bei  jeder  Wägung  wurde 
als  Gegengewicht  ein  ähnlicher  tarirter  Tiegel  auf  die  an- 
dere Wagschale  gelegt.  Dagegen  wurde  die  Reduction  auf 
den  luftleeren  Raum  vernachlässigt. 

Eine  kleine  Menge  chemisch  reines  Chlorrubidium 
win-de  ein  sechstes  Mal  mit  Platinchlorid  heiss  gefällt,  re- 
ducirt,  gewogen  und  mit  AgOjNOs  gefällt: 

V.  1.1587  Grm.  RbCl  g.}>{^^f^  jf^ 
Nach  einer  siebenten  Fällung  mit  PtCli: 

VI.  1,4055  Gnn.  HbCl  gab{JJ«g  AgCl. 
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XMe  nämliohe  Sabataius: 
a.  1,0010  Grm.  KbCl  gab{JJ524  if^' 

m^qh  einer  achten  Fällung  mit  PtCU- 

m.  1,5141  Prm.  RbCl  g^b^?^  if'^' 

^immt  man  mit  Stas  für  das  Aequivalentge wicht 
3S  Silbers  107,94  und  fttr  das  Chlor  35,46  an,  so  erhält 
Lau    folgende  Zahlenwerthe   flir  das  Atomgewicht  des  ßu- 

Ldiiuns: 

Aus    V.    85,42 
„     VL    85,43 
„    Vn.    85,35 
„  Vm.    85,44 
Das  Mittel  aus  diesen  Zahlen  ist  85,41  und  weicht  nur 
im    0,00059    von   der  von  Prof.  Bunsen  gleich  Anfangs 
^egeben^n  Zahl  85,36  at. 

Ich  w^nde  mich  nun  zur  krystallographischen  Beschrei- 
bung einiger  Salze,  die  aijs  dem  reine»  auf  die  oben  be- 
schriebene Weiße  erhaltenen  kohlensauren  Rubidiumoxyd 
daxgestellt  sind. 

Ein  Theil  dieser  Krystalle  wurde  durch  langsame  Ver- 
dunstung einer  k&ltgesättigten  Lüsung  des  Salzes  erhalten, 
ein  anderer  Theil  durch  langsames  Abkühlen  der  warmen 
Lösung.  Ich  brachte  zu  diesem  ^weok  das  heisse  mit  Lö- 
sung erfüllte  Gefäss  mit  warmer  Baumwolle  umgewickelt 
in  einen  kleinen  Kasten  aus  Pappdeckel,  und  liess  die 
Flüssigkeit  an  einem  warmen  Ort  über  Nacht  erkf^ten. 

Einfach  -  chrojiuaures  EubidiuQiozyd. 
RbO,Cr03. 

Das  einfkch-chromsaure  Rubidiumoxyd  verhält  sich  dem 
entsprechenden  Kalisalz  höchst  ähnlich,  es  reagirt  schwach 
alkalisch,  seine  Lösung  ist  «chön  gelb;  es  krystallisirt  wie 
das  KO,SOs,  K0,Cr03  und  ßbO,S03  im  rhombischen 
Systeme  mit  denselben  isomorph.  Ich  fand  das  Verhältniss 
der  Haupt-  zur  Quer-  und  Längsachse: 

a  :  *  :  c  ==  0,7490  :  1  :  0,5665, 
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dem  eine  Ghnndfonn  mit  IGttelkamiten  von  113*  18'  nnd 
Polkanten  von  131<>  24'  mid  86°  46'  entspricht 

Die  Erystalle  sind  gewöhnlich  in  der  Richtong  der 
Brachydiagonale  verlängert  tmd  zeigen  folgende  Flächen: 

ocP,  ooP»,  Poo,  aPoo,  P,  iP        (Fig.  VH) 

mit  folgenden  Winkeln*): 

Berechnet.  Gefanden. 

p  :  p  an  a  120°  66'. 

an  b  69°    4'. 

p  :  b  119°  32'. 

q  :  q  m  e  106°  20'. 

an  6  73»  40'. 

5«  :  }«  an  6  112°  33'. 
an  c  67°  27'. 

g«  :  q  160°  40'.  160°  34'. 

q*  :  q  93°    0'.                 93°    6'. 

q  :  b  126°  60'.  126°  60'. 

0  :  0  an  r  131°  26'.  131°  24'. 
an  q                                          86°  46'. 

0  :  Ol  113«  24'.  113°  18'. 
0  :  0  kreuzweise  93°  16'.                93°  14'.- 

0  :  olt  160«  40'.  160°  34'. 

0  :  p  146°  28'.  146°  39'. 

o/i  :  p  127°    0'.  127°  13'. 

üntersohwefelsaures  Enbidinrnoxyd. 
EbO,S,05. 

Das  Salz  krystaHisirt  dem  KO,S205  isomorph  in  schö- 
nen, harten,  glasglänzenden,  an  beiden  Enden  vollkommen 
ausgebildeten  Krystallen  des  hexagonalen  Systems.  Das 
Verhältniss  der  Hauptachse  zur  Nebenachse  fand  ich: 

a  :  b  =  0,6307  :  1, 
welchem  eine  Grundform  entspricht  von  145®  46'  Polkanten 
und  72'  8'  Seitenkanten. 

Die  gewöhnlichste  Combination  ist  Fig.  I  und  Fig.  11 
dargestellt,  sie  enthält  folgende  Flächen: 
ooP,  00P2,  oP,  P,  2P2. 

•)  Um  die  Vergleichung  mit  den  für  das  K0,S03  und  KO,CrO| 
von  Mitscherlich  gefundenen  Werthen  (Rammeisberg,  krys- 
tallogr.  Chemie  I,  77  u.  184)  zu  erleichtern,  habe  ich  in  der  Fig.  VII 
dieselben  Buchstaben  gewählt  wie  Rammelsberg. 
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Oefunden. 

Berechnet. 

b  : 

:  b  =  e: 

;  e  119«  59'. 

120»     0'. 

b  : 

:  e 

160»    2'. 

150»    0', 

a  : 

:  0 

143»  57'. 

143»  56'. 

a 

:  6 

126»    6'. 

126»    4*. 

a 

:  a 

146«  47'. 

145»  46'. 

a  -: 

;  a' 

107»  64'. 

107»  52'. 

c 

:  r 

141»  38'. 

141»  36'. 

0  ; 

;  r 

128»  23'. 

128»  24'. 

Seit  Heeren*)  hat,  so  viel  ich  weiss,  Niemand  das 
KO,S205  k^stallographisch  untersucht;  Heeren  hielt  es 
damals  für  trimetrisch,  ohne  aber  einen  einzigen  Grund 
dafür  anzugeben,  denn  seine  Messungen  hätten  eben  so  gut 
auf  das  hexagonale  System  bezogen  werden  können.  Man 
könnte  allerdings  geometrisch  die  Flächen  00  P  und  00  P  2 
für  vierlei  Arten  halten  (Quer-  und  Längsdomen  ooPöo, 
oüPoü  und  Prismen  00  P,  cxjPs)  und  die  Flächen  a  für  Py- 
ramiden- und  Domenflächen  etc.  Ausserdem,  dass  es  mir 
unmöglich  war,  die  kleinste  Differenz  in  der  Neigung  aller 
Endfläch'en  so  wohl  gegen  eiaander  als  gegen  die  Basis- 
fläche und  die  Prismenflächen  herauszufinden,  war  es  mir 
eben  so  unmöglich,  die  kleinste  Differenz  in  den  physika- 
lischen Eigenschaften  (Glanz,  Streifung,  Ausbildung)  der 
fraglichen  Flächen  zu  unterscheiden. 

Einfach-oxaUaures  Eubidiurnoxyd. 
RbO,Ö  +aq. 

Das  neutrale  Oxalsäure  Rubidiumoxyd  krystallisirt  bei 
langsamer  Verdunstung  einer  kaltgesättigten  Lösung  in  un- 
regelmässigen, schlecht  ausgebildeten  Krystallen  ohne  Glanz. 
Die  Messungen  konnten  darum  bei  solchen  Individuen  nur 
approximative  sein.  Es  sin4  langprismatische  Formen 
(Fig.  X),  die  sich  durch  eine  aufmerksame  Vergleichung 
der  Kantenwinkel  auf  die  Grundform  des  Oxalsäuren  Kalis 
(Fig.  XI)  zurückfuhren  lassen  und  folgende  Combination 
des  klinorhombischen  Systems  darstellen: 
P,  ocPoö,  P'oö,  oP. 

•)  Po  gg.  Ann.  VII,  55, 
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OxalMures 

Qxalraores  KalL 

Bobidiumoxyd. 

(Rammelsberg, 
I.  158.) 

126«  49*. 

e  ; 

;  «  ==  127». 

6 

:  d  =  126». 

126«  49'. 

6  : 

;  g  =    54». 

53«  11*. 

d: 

;  e  =    73». 

75«  12*. 

d 

:  c  =    61». 

62»  öl'. 

e  : 

;  a  =  129«. 

129»  18'. 

a  : 

:  b  =  130». 

129»  18'. 

c  : 

;  g  =  119». 

117»  19'. 

e  ■■ 

;  q  =  119». 

117«  19'. 

e  : 

;  g  =  107». 

104«  48'. 

0  : 

:  0  =  107«. 

106«  54'. 

a 

:  e  =  1134«. 

113«  23'. 

a  : 

;  d  =  112».     , 

113«  23'. 

0 

:  b  =  127«. 

126«  17'. 

Das  swei&oh-oxakanre  Knbidiomoxyd. 

Krystallisirt  im  klinorhombischen  Systeme  mit  dem 
KO,  2Ö  +  aq*  isomorph.  Die  Krystalle  erscheinen  durch 
Vorherrschen  der  Prismenflächen  und  durch  die  Kürze  der 
Klinodiagonale  flach  zusammengedrückt  und  an  den  Enden 
durch  Klinodomen  und  Basisfläche  schief  abgerundet  Die 
Prismenflächen  sind  vertical  gestreift,  die  Domenflächen 
ziemlich  glänzend.  Die  Krystalle,  welche  ich  erhielt»  waren 
klein  und  gestatteten  keine  sehr  genauen  Messungen.  Ich 
stelle  desshalb  kein  Achsenverhältniss  auf,  sondern  gebe 
blos  meine  Winkelmessungen  neben  den  entsprechenden 
Angaben  Marignac's  über  das  saure  oxalsaure  Kali  Um 
die  Vergleichung  zu  erleichtern,  behalte  ich  hier  wiederum 
die  Buchstaben  bei,  die  sich  inRamm^lsberg's  krystal- 
logr.  Chemie  n,  81  finden. 

Die  gewöhnliche  Gombination  ist  Fig.  Xu  gezeichnet: 
ooP,  ooP(X),  2P<x>,  Pcx,  oP. 

Saures  oxalsaures 
Rubidinmoxyd.  Kalisalz. 

p  :  p  m  a  152<>  30'.  152o  ^ß^ 

an  h    21^  30'.  27«  24'. 

p  :  b            103«  30'.  103«  42'. 

q  :  q  ein  c  122«  ungef.  1J9«  40'. 
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6a«j<e8  oxalsAwea 

Rnbidiumoxyd. 

Kalis^z. 

q 

:  e 

151«  15'. 

149«  50'. 

i' 

:  c 

132»  15'. 

130»  42'. 

q' 

b 

137«  46'. 

139«  12'. 

9' 

i 

161»    0'. 

160»  62'. 

Weinsanres  Enbidinnioxyd-Htttton. 

ßbO,f+NaO,f +  8aq. 

Es  krystallisirt  im  rhombischen  Systeme  mit  dem  Kali- 
salz isomorph.  Durch  freiwillige  Verdunstung  erstarrt  all- 
mählich die  Lösung  zu  einer  festen  durchsichtigen  Gallerte. 
Durch  langsames  Abkühlen  einer  heissen  Lösung  bilden 
sich  dagegen  voluminöse  ausgebildete  Kry stalle;  die  Flü- 
chen sind  nie  starkglänzend. 

Ein  schöner,   grosser  Erystall  mit  folgender  Combina- 
tion  ist  Fig.  Vm  abgebildet: 
c»P,  00P2,  ooPcX),  oüPob,  oP,  Pci,  2P(X),  P,  2P2,  2PÖÜ. 

Die  Flächen  2P2  und  2Pdö  (mit  den  Winkeln  131»  13' 
und  133*^  30'  gegen  oP)  sind,  glaube  ich,  am  Kalisalz  nicht 
beobachtet  worden. 

Ferrocyanrubidiam. 
2Rb,FeCy3  +  2  aq. 

Um  das  Ferrocyanrubidium  kalifrei  zu  erhalton,  WT^de 
essigsaures  Eiseuoxydul  mit  Blausäure  gefallt;  das  ausge- 
waschene Eisencyanür  verwandelt  sich  bald  an  der  Luft  in 
ein  kalifreies  Ferrocyaneisen,  welches  mit  RbO,  HO  gekocht 
und  filtrirt  wurde.  Nach  der  Nemtralieation  mittelst  Essig- 
säure konnte  das  reine  Ferrocyanrubidium  mit  Alkohol  aus- 
gefJÜlt  werden. 

Durch  langsames  Abkühlen  einer  heissen  Lösung  bil- 
den sich  schöne  glänzende  hellgelbe  Krystalle,  welche  dem 
anortischen  Syöteme  anzugehören  scheinen.  Da  es  vielleicht 
einem  anderen  Beobachter  gelingen  würde,  diese  Form  auf 
ein  einfacheres  System  zurückzufahren,  will  ich  blos  die 
geftmdenen  Winkel  angeben,  ohne  die  Stellung  und  die 
Grundform  voreilig  feststellen  zu  wollen, 
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/■ :  n  =  o  :  m     105«>     0'. 

n  :  X 

89»  20'. 

n  :  e 

138»  40'. 

e  :  s 

96»  20'. 

s  :  a; 

137»  30'. 

M  :  y 

121»  Ö6'. 

y:6 

103»   12*. 

y  :  « 

146»  50'. 

s  :  a 

71»  18'. 

«  :y 

106»  25'. 
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Flg.  IV  stellt  eine  Vorderansicht,  Fig.  m  und  Fig.  V 
die  linke  und  rechte  Seitenansicht^  Fig.  VI  den  Grond- 
risB  dar. 

Gefundene  Werthe. 

a  :  c  =  f:q  90»  20'. 
c  :  f  =  q:a  80»  40'. 
a  :  b  120«     0'. 

f  :  d  1190  30'. 

h  :  c  1500  20'. 

c  :  d  1600  10'. 

m  :  c  =  n:  5  1320  0'. 
c  :  n  480     q'. 

c  :  8  960  14'. 

«  :  n  1310  60'. 

m  :  ^=11 :  «     760     0'. 


1,8420  Qrm.  wurde  einen  Tag  lang  einer  Temperator 
von  1080  ausgesetzt  und  verlor  dabei  0,1157  Wasser;  nach 
einem  zweiten  Tage  bei  120®  und  einem  dritten  und  vierten 
bei  1560  nahm  das  Gewicht  nicht  ab.  Der  Inhalt  des  Tie- 
gels wurde  dann  mit  concentrirter  SOg  erwärmt,  zuletzt 
geglüht,  in  HCl  aufgelöst  und  nach  der  Oxydation  des 
Eisens  durch  Chlorgas  mitNHa  gefallt;  es  gab  0,2570  GrnL 
FejOg;  die  filtrirte  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Eindampfen 
und  Glühen  1,6490  EbO,S03,  wofür  sich  die  Formel 
2Bb,  FeCyi  +  2  aq.  ergiebt 

Gefunden.        Berechnet. 
EiBen  9,77  9,50 

Rubidium        57,32  57,94 

Wasser  6,28  6,10 

Cyan  (Rest)    26,63 26,46 

100,00  100,00 

Ein  Wassergehalt  von  2  Aeq.  Wasser  ist  etwas  auf- 
fallend, da  alle  krystallisirten  Ferrocyanmetalle  3  (oder  ein 
Multiplum  von  3)  Aequivalente  Wasser  enthalten* 

Durch  freiwillige  Verdunstung  einer  kalten  Lösung  er- 
hielt ich  gelblichweisse  Krystalie,  die  äusserst  schnell  ver- 
witterten und  darum  nicht  gemessen  werden  konnten.  Ihr 
Wassergehalt  entsprach  6  Aeq. 
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LXIV. 

lieber  Asterismus  und  die  Brewster'schen 
Lichtfiguren. 

Von 
F.  V.  XobelL 

(Mit  drei  Tafeln:  U,  HI,  IV.) 

Die  schönen  Erscheinungen  des  Asterismus,  welche  man 
lange  nur  am  Sapphir  und  Granat  gekannt  hatte,  sind 
durch  die  Untersuchungen  von  Brewster*),  Babinet**} 
und  V olger***)  weiter  studirt  und  an  vielen  Mineralien 
und  Salzen  nachgewiesen  worden.  Babinet  hat  sie  als 
Gittererscheinungen  bezeichnet,  und  es  lassen  sich  die  ein- 
facheren leicht  hervorbringen,  indem  man  die  geeigneten 
Systeme  paralleler  engstehender  Linien  entweder  in  eine 
glatte  Kupferplatte  einschneidet  oder  auf  eine  mit  Silber 
oder  Kupfer  belegte  Glasplatte  radirt.  Man  sieht  dann 
mittelst  einer  Kerzenflamme  in  einem  sonst  dunklen  Zimmer 
durch  Reflexion  und  Transmission  des  Lichtes  bei  einem 
System  solcher  Linien  einen  Lichtstreifen,  welcher  die  Linien 
rechtwinklig  schneidet ;  bei  zwei  Systemen  rechtwinklig  sich 
kreuzender  Linien,  ein  rechtwinkliges  Lichtkreuz,  oder 
wenn  die  Streifen  sich  schiefwinklig  schneiden,  ein  schief- 
winkliges; bei  drei  Systemen  nach  den  Seiten  eines  Drei- 
ecks gezogen,  einen  sechsstrahligen  Lichtstem;  bei  radia- 
len Linien  von  einem  Centrum  ausgehend,  bei  gewissen 
Einfallswinkeln  einen  parhelischen  Kreis  u.  s.  w. 

Letztere  Erscheinung  sieht  man  sehr  oft  durch  ein 
etwa  zollanges  von  einem  gewöhnlichen  Glasstabe  (von 
I  Zoll  Dicke)  abgeschnittenes  Stück,  an  dem  man  die  End- 
flächen glatt  schleifen  lässt  Aus  gehöriger  Entfernung 
gegen  eine  Kerzenflamme  gesehen  zeigt  sich  bei  einigem 


•)  Edinburgh  Transact  Fol.  IIV,  1837,  auch  Phil.  Mag.  Jan.  1853. 
•♦)  Po  gg.  Ann.  XLI.  1857. 
'^  Sitzungsb^.  d.  Wiener  Akad.  Bd.  XIX.  1856.       "  '^ 
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Neigen  des  Glases  durch  diese  Endflächen  ein  kreisrander 
Lichtring,  an  dem  die  Flamme  immer  in  einem  Punkte  der 
Peripherie  ^teht.     Dergleichen  Glascylinder  zeigen   im  po- 

larisirten  Lichte  durch  genannte  Flächen  das  Bjreuzbfld; 
ein  Cylinder  von  homogenem  Olase,  welches  nicht  polarisirt»  , 
giebt  die  Erscheinung  nicht,  aber  auch  nicht  jedes  polari- 
sirende  Glas  giebt  sie.  Bei  Krystallen  und  ELTystallaggre- 
gaten  ist  ein  vollkommen  gMcUoSBener  parhelischer  Kreis 
sehr  selten  zu  beobachten;  Prof.  Plücker  besitzt  aber 
einen  Calcit,  welcher  durch  die  Spaltnngsflächen  sogar  zwei 
solcher  Kreise  oder  Lichtringe  zeigt,  die  sich  im  Bild  der 
liichtflämme  berühren  und  je  nach  der  Neigung  des  Kiys- 
talls  neben  einander  oder  in  einander  gesehen  werden  kön- 
nen. —  Babinet  hat  solche  Erscheinungen  einer  Faser- 
structur  und  den  entsprechenden  Blätterdurchgängen  der 
Krystalle  zugeschrieben.  V olger  hat  aufmerksam  gemacht, 
dass  sehr  oft  die  Zusammensetzungsflächen  einer  Zwillings- 
bildung die  Ursache  sind,  und  dass  die  Asterie  einer  ge- 
streiften äusseren  Krystallfläche  sich  zuweilen  ändert,  wenn 
man  eine  solche  Fläche  abschleift  und  dann  durch  die 
Schliflflächen  sieht.  Beide  erwähnen  die  Untersuchungen 
nicht,  welche  Brewster  darüber,  gleichzeitig  mit  Babi- 
net, angestellt  hat,  indem  er  theils  natürlich  vorkommende 
corrodirte  Flächen  beobachtete,  theils  durch  leichtes  Aetzen 
oder  auch  Rauhschleifen  die  innere  Structur  fiir  das 
Licht  wirksam  bioslegte.  Brewster  hat  in  dieser  Weise 
Krystalle  von  Topas,  Granat,  Amphibol,  Axinit,  Boracit, 
Liparit,  Magnetit,  Amethyst,  Diamant,  und  durch  Aetzung 
Krystalle  von  Calcit,  Alaun,  Liparit,  Apophyllit,  essigsaurem 
Kupferoxyd-Kalk,  schwefelsaurem  Kali  u.  a.  untersucht. 

Bei  den  Aetzungen,  wozu  er  Wasser,  Salzsäure,  Sal- 
petersäure, auch  Flussäure,  anwendete,  bemerkte  er,  dass, 
je  nach  der  Art  des  Aetzmittels,  die  Figuren  verändert 
werden,  und  dass  durch  mechanisches  Abreiben  auf  einem 
Schleifstein  oder  mit  einer  Raspel  oder  Feile  ähnliche  Fi- 
guren, doch  nicht  rein,  entstehen  und  merkwürdigerweise 
in  det  Lage  verkehrt  gegen  die  durch  Aetzen  gebildeten. 
Diese  Figiu'en  erscheinen  bei  reflectirtem  Licht  (von  einer 
Kerzenflammo)  qnd  wob.  b^  Jtrattsmittirteai,    uod  können, 
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wean  msm  die  geätzte  Fläoihe  in  Hansenblase  abdrückt,  bei 
dfirehfaliendem  Licht  nntersucht  werden. 

Brewster  hat  genauer  nur  Krystalle  des  tesseralen, 
hexagonalen  und  quadratischen  Systems  untersueht,  flbr  das 
rkombiBche,  klinorhombische  and  klinorhomboidisohe  konnte 
er  dniH^k  AetBungen  keine  beittimioteB  Resultate  erlangen. 

Die  folgenden  Beobachtungen  mögen  'als  ein  Beitrag 
zur  KeiK^tmss  dieses  Asteriamus  dieneu. 

Wenn  man  Erystallflächen  dtiroh  Aetzung  beobadvien 
"wSll^  so  ist  voraügliGh  darauf  zu  achten,  dass  diese  Flftdien 
eben  und  spiegelnd  seien,  und  dass  matt  mit  der  schwäoh«" 
sten  Aetzung  beginne.  Für  sehr  leicht  ia  Wasser  löstiche 
Salze  habe  ich  folgendes  Verfahren  gebraucht.  Ich  durch- 
feuchtete ein  Stück  feinen  Kleidertuches  mit  Wasser  und 
liess  einen  Theü  .daneben  trocknen;  ich  legte  dann  die 
Eaystallfläche  auf  den  trocknen  Theil  eben  auf  und  fahr 
mit  ihr  in  die  feuchte  Stelle  und  gleich  wieder  zurück;  je 
nach  Umständen  wurde  dieses  öfters  wiederholt.  Das  Tuch 
legt  man  auf  eine  Glasplatte  oder  dergL  Die  Beobachtung 
macht  msn  mit  einer  Kerzenflamm«,  axa  besten  in  einem 
sonst  dunklen  Zimmer,  und  hält  den  Kiystall  zwischen 
Daumen  und  Zeigefinger  beider  Hände  nahe  und  tief  bei 
der  Kerze,  dass  das  Licht  möglichst  senkrecht  einfalle. 
Der  Krystall  wird  dann  gedreht  bis  das  Bild  des  Licht« 
reflexes  auf  der  Fläche  deutlich  gesehen  wird  und  dabei  das 
Auge  so  nahe  gebracht  als  es  geschehen  kann.  Auf  den 
Tisch  legt  man  an  die  Stelle,  über  welcher  man  den  Krys- 
tall  beobachtet,  ein  schwarzes  mattes  Papier.  Gestattet  die 
Durchsichtigkeit  auch  transmittirtes  Licht  zu  beobachten/ 
so  hält  man  den  Krystall  mit  Daum^Q  und  Zeigefi«gem, 
wie  yorhin  gesagt,  das  Seitenlicht  möglichst  abschliessend, 
ebenfalls  ganz  nahe  an  das  Auge  und  sieht  durdi  denselb^h 
xuich  der  Kerzenflamme.  Dabei  ist  zu  beachten,  dass  man 
die  Liohtfigur  meistens  erst  deütlieh  erkennt,  wenti  man 
zwei  bis  drei  und  mehr  Schritte  von  der  Flamme  entfernt 
steht.  Für  die  Beurtheilung  des  Lichtbildes  hat  man  auch 
daran  zu  denken,  ob  nur  eme  Fläche  oder  zugleich  deren, 
parallele  geätzt  'wurde,  weil  letztere  oft  das  Bild  der  erst^> 
ren  verkehrt  giebt,  daher  z.  B.  bei  einer  geätzten  Fläcsh/^^ 
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ein  dreistrahliger  Stern  zu  sehen,  dagegen  ein  sechsstrab- 
liger,  wenn  anch  die  parallele  Fläche  geätzt  wurde  u.  s.  w. 

Sehr  schön  zeigen  sich  die  Bilder,  wenn  man  die  Krys- 
tallpUyttchen  in  geo^chwärzte  Korkplatten  fasfit  und  mit  einem 
Theaterperspectiv  auf  etwa  8  Schritte  nach  der  Flamme 
sieht  und  den  Erystall  zwischen  das  Auge  und  das  Ocular 
bringt 

Am  leichtesten  sind  solche  Bilder  am  Alaun  hervorzo- 
briBgen  und  zu  beobachten.  Wenn  man  über  die  eine 
glatte  Oktaederfläche  ein  oder  zwei  Mal  mit  einem  feuch- 
ten Tuche  hinfährt  und  dann  mit  einem  trocknen,  so  er- 
scheint sogleich  ein  dreistrahliger  Stern,  in  der  Hauptform 
ähnlich  Fig.  1 ,  bei  öfterem  Befeuchten  ändert  er  sich  im 
Centrum  und  kommen  noch  drei  kurze  Strahlen  zwischen 
dopQ  ersten  hervor,  augenblicklich  aber  wird  der  Stern  in 
den  sechsstrahligen,  Fig.  2,  umgewandelt,  wenn  man  in  er« 
wähnter  Weise  den  Krjrstall  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  überJßLhrt.  Ich  verbrauchte  meistens  1  Vol. 
concentrirte  Säure  und  1  oder  2  Vol.  Wasser.  Weiteres 
Befeuchten  mit  Wasser  (und  Abtrocknen)  ändert  den  sechs- 
strahligen Stern  wieder  in  den  dreistrahligen  um.  Brew- 
ster  giebt  auch  an,  dass  eine  geätzte  Fläche,  auf  welcher 
Dreiecke  wie  in  Fig.  3  sichtbar  werden,  sich  wieder  voll- 
kommen herstelle,  wenn  man  den  Ejrystall  in  eine  gesättigte 
Alaunlösung  tauche,  und  dass  die  Ergänzung  und  Ans- 
fiillung  der  angegriffenen  Stellen  in  dieser  Weise  mit  un- 
begreiflicher Schnelligkeit  vor  sich  gehe*).  Ich  konnte  das 
nicht  ganz  so. finden,  doch  erhielt  ich  normale  Flächen, 
wenn  ein  geätzter  Alaunkrystall  in  eine  warme  nicht  zu 
concentrirte  Alaunlösung  getaucht  und  dann  fireiwilligem 
Trocknen  überlassen  wurde.  Die  Flächen  des  Hexaeders 
imd.Bhombendodekaeders,  welche  am  Alaim  oft  in  Com- 
bijoiation  mit  dem  Oktaeder  vorkommen  verhalten  sich  so, 
dass  auf  jenen  durch  leichtes  Aetzen  ein  rechtwinkliges 


•)  The  Singular  fad  in  this  experiment  is  the  inconceivable  rapidify 
with  nich  the  particles  in  the  Solution  fly  into  their  proper  places  upon 
the  disinteffrated  surface,  and  become  a  permanent  porüon  of  the  soSd 
e9y»tai  a.  ».  O.  p.  174. 
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Kreuz,  auf  diesen  ein  in  der  kurzen  Diagonale  der  Dode- 
eaederfläche  liegender  Lichtstreifen  entsteht.  Diese  Bilder 
verändern  sich  durch  Salzsäure  nicht.  Das  rechtwinklige 
Kreuz  auf  der  Hexaederfläche  zeigt  sich  parallel  den  Sei- 
ten und  nach  den  Diagonalen  der  Fläche,  das  erstere  bleibt 
auch  bei  schief  einfallendem  Lichte  rechtwinklig,  das  letz- 
tere aber  wird  dabei  schiefwinklig.  —  Kalialaun,  Ammoniak- 
alaun und  Chromalaun  verhielten  sich  ganz  gleich.  Den 
dreistrahligen  Stern  der  Oktaederflächen  sieht  man  öfters 
auch  an  natürlichen  Krystallen  von  Liparit  und  Magneitt 

Wenn  man  eine  Oktaederfläche  des  Liparit  auf  einer 
groben  breiten  Feile  matt  reibt  und  dann  die  Fläche  mit 
Wasser  reinigt  und  trocknet,  zeigt  sich  ebenfalls  der  drei- 
strahlige  Stern  bei  durchfallendem  Lichte,  die  Strahlen  nach 
den  Winkeln  des  Dreiecks  gerichtet  An  einem  zollgrossen 
in  die  Länge  gezogenen  hemitropischen  Krystall  von  sal- 
petersaurem Strontian  war  der  Stern  auf  den  Oktaederflächen 
ähnlich  Fig.  4  (mit  Wasser  geätzt)  und  gingen  die  Strah- 
len nicht  rechtwinklig  nach  der  Combinationskante  der 
Oktaeder-  und  Würfelfläche  oder  nach  den  Winkeln  der 
Oktaederfläche,  sondern  standen  schief  dagegen.  Die  Wür- 
felflächen zeigten  bei  wiederholtem  Aetzen  mit  Wasser  die 
Fig.  5.  - 

Im  quadratischen  System  beobachtete  ich  auf  der  bast- 
sehen  Fläche  der  tafelförmigen  Krystalle  des  4pophyUit  von 
Fassa  beim  Durchsehen  gegen  die  Kerzenflamme  deutlich 
ein  Lichtkreuz  in  der  Lage  der  Diagonalen,  ebenso  am 
Kaliumeisencyanür  bei  einem  Hauch  von  Aetzung  durch 
Wasser;  am  schwefelsauren  Nickeloxyd  bei  reflectirtem  Licht 
auf  der  basischen  Fläche  die  Fig.  6.  -^ 

Auf  den  Flächen  der  Quadratpyramide  am  phosphorsauren 
Ammoniak  und  arseniksauren  Kali  zeigt  sich ,  nach  leichtem 
Aetzen  durch  Wasser,  das  Reflexionsbild  eines  dreistrahligen 
Sternes,  dessen  Strahlen  aber  nicht  wie  beim  Oktaeder  nach 
den  Winkeln,  sondern  nach  den  Seiten  der  Dreiecke  geben 
und  sich  unter  zweierlei  Winkeln  schneiden,  wie  die  senk- 
rechten nach  diesen  Seiten. 

Im  hexagonalen  System  bietet  der  Calcit  durch  Aetzen 
mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  schöne  Erscheinungen,  die 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    IJCXXVI.  8.  30  T 

Digitized  by  VjOOQIC 


466    ^'  Kobell:    Atterisma  a.  4ie  Brewster'Bchea  LichtUgnren. 

sam  Theil  schon  Brewster  beechrieb.  Man  taucht  den 
Eiystall  in  die  Satire  und  dann  in  Waseer  nnd  trocknet 
ihn  mit  einem  weichen  Stück.  Leinen.  Beim  Eintaachen 
m  Salzsäure  (1  Vol.  Säure  1  VoL  Wasser)  erhält  man  anf 
der  Fläche  des  Spaltongsrhomboeders  die  Lichtfigar  7 ;  der 
kurze  nach  dem  Kandeck  gehende  Strahl  r  verlängert  sidi 
oft  bei  wiederholtem  Aetzen  in  der  angegebenen  Art  ähn- 
lich den  übrigen  mid  es  entstehen  nach  aussen  breiter  wer- 
dende Lichtbüschel,  die  man  besonders  schön  bei  durchfäl- 
4endem  Lichte  sieht  Höchst  auffallend  ist  die  Verände- 
rung, welche  Fig.  7  erleidet,  wenn  man  den  Ejrystall  in 
Salpetersäure  (mit  1  VoL  Wasser  yerdünnt)  eintaucht,  es 
zeigt  sich  dann  Fig.  8.  Man  kann  an  dieser  Figur  leicht 
an  einem  Krystall  erkennen,  ob  er  in  Salpetersäure  getaucht 
worden  war  oder  nicht,  und  kann  durch  die  Figuren  Salz- 
und  Salpetersäure  unterscheidad.  Bei  solchem  Aetzen  er- 
scheinen auf  der  Rhomboöderfläche  mikroskopische  Dreiecke, 
deren  eine  Spitze  nach  dem  Scheiteleck  gerichtet  ist,  also 
entgegengesetzt  dem  Strahl  r.  Diese  Dreiecke  rühren  von 
Vertiefungen  her,  welche  einer  dreiseitigen  Pyramide  (Schei- 
telstück eines  Rhomboöders)  entsprechen. 

Bei  durchfallendem  Lichte  sind  die  Erscheinungen  fol- 
gende: 

Wenn  eme  Fläche  mit  Sahsäure  geätzt  wurde,  zeigt 
sich  ein  Stern  aus  drei  'nach  aussen  breiter  werdenden 
Lichtbüscheln;  wenn*  auch  die  parallele  Oegenfläche  geätzt 
wurde,  erscheint  der  Stern  sechsstrahlig.  Wenn  zwei 
parallele  Flächen  mit  Salpetersäure  geätzt  wurden,  so  zeigt 
sich  beim  Durchsehen  ein  schiefmnkliges  Kreuz,  an  den 
stumpfen  Winkeln  mit  Lichtflecken.  —  Von  Interesse  ist 
auch  das  Verhalten  des  sogenannten  Sireifenspathes,  bekannt- 
lich einer  Hemitropie  von  R  in  oscillatorischer  Wiederho- 
lung, wo  die  Drehfläche  —  ^  B;  dabei  ist  eine  Fläche  des 
Spaltungsrhomboeders  nach  der  langen  Diagonale  gestreift, 
die  übrigen  sind  glatt.  Betrachtet  man  aus  einiger  Ent- 
fernung durch  letztere  Flächen  eine  Eerzenflamme,  indem 
man  den  Hauptschnitt  des  Elrystalls  (durch  die  Scheitel- 
kante) vertical  stellt,  so  erscheinen  Rauten  ähnlich  Fig.  9, 
deren  Ejreuzungspunkte  die  Lichtflamme,    zum   Theil  mit 
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prismatischen  Farben,  zeigen.  Durch  die  gestreifte  Fläche 
sieht  man  dieses  Bild  nur  verzogen.  Aetzt  man  einen  sol- 
chen Kry stall,  so  erscheinen  die  glatten  Flächen  nun  auch 
gestreift  wie  Fig.  10  die  Fläche  b  und  c  und  nun  erscheint 
beim  Durchsehen  gegen  die  Flamme  ein  diese  Linien  recht- 
winklig schneidender  Lichtstreifen,  in  welchem  nach  glei- 
chen Abständen  die  Flamme  in  mehreren  Lichtflecken 
sich  zeigt 

Volger  nimmt  an,  dass  alle  Calcit-Kemformen  Dril- 
lingsbildungen, durch  dreifache  Wiederholung  des  eben  an- 
gefahrten Gesetzes  seien.  Damit  stimmt  das  optische  Ver- 
halten nicht  überein,  denn  die  Kry  stalle,  an  denen  die  er- 
wähnte hemitropische  Aggregation  deutlich  sichtbar,  zeigen 
im  polarisirten  Lichte  durch  die  basischen  Flächen  ganz 
eigenlhümliche  Erscheinungen,  welche  an  den  gewöhnlichen 
Calcit-Kemformen  nicht  vorkommen.  Ich  habe  diese  Er- 
scheinungen in  den  Münchner  Gel.  Anz.  beschrieben.  1855. 
Nr.  18. 

Am  hexagonalen  Prisma  des  Calcit's  erscheint  beim  Aetzen 
durch  mehtoaliges  Eintauchen  in  verdünnte  Salzsäure  Fig.  11, 
auf  den  abwechselnden  Flächen  immer  wie  1  und  2;  der 
parallel  der  Axe  gehende  Strahl  ist  den  Scheitelkanten  des 
Spaltungsrhomboeders  nach  oben  und  unten  zugekehrt.  Ich 
beobachtete  diese  Bilder  bei  reflectirtem  Lichte  an  zwei 
zoUgrossen  Krystallen  von  Andreasberg.  Wenn  man  am 
Spaltungsrhomboeder  des  Calcit  eine  Fläche  auf  einer  brei- 
ten Feile  durch  Reiben  mit  kreisförmiger  Bewegung  matt 
schleift,  dann  die  Fläche  mit  Wasser  reinigt  und  trocknet, 
so  zeigt  sich  beim  Durchsehen  gegen  eine  Lichtflamme  eine 
Lichtlinie  in  der  Bichtung  der  kurzen  Diagonale  der  Fläche ; 
ebenso  zeigt  sich  auf  der  basischen  Fläche  ein  regelmässi- 
ger dreistrahliger  Stern,  dessen  Strahlen  nach  den  Combi- 
nations-Kanten  mit  dem  Spaltungsrhomboeder  gerichtet  sind. 
Zuweilen  geht,  den  Winkel  von  120*^  theilend,  noch  ein 
vierter  Strahl  durch  den  Stern, 

Am  Dolomit  ist  die  Erscheinung  ähnlich  wie  beim  Cal- 
cit, wenn  man  ein  Spaltungsstück  mit  Salzsäure  ätzt,  indem 
man  es  einige  Tage  in  der  Säure  liegen  lässt  oder  die 
Eiawirkung  durch  Erwärmen  beschleunigt.    Das  Reflexions- 

3Q* 

Digitized  by  KjKJKJW  iC 


468    ▼•  Kobell:    AsteriBmus  u.  die  BrewBter'schea  Lichtfiguren. 

bild  ist  aber  von  dem  des  Calcits  dadurch  verschieden,  dass 
der  Winkel  zwischen  den  Strahlen  a  merklich  stumpfer,  und 
dass  der  Strahl  r  sehr  kurz  und  nicht  wie  beim  Calcit  dem 
Randeck,  sondern  dem  Scheiteleck  zugewendet  ist  Bei  diesem 
Aetzen  zeigen  sich  an  den  Scheitetkanten  matte  und  gestreifte  Zu- 
sehärfungsflächen. 

Mit  SiJpetersäure  erhielt  ich  nur  verzerrte  Bilder,  auch 
durch  Rauhschleifen  konnte  ich  den  Lichtstreifen  meht  sehen 
wie  beim  Calcit 

Am  Magnesit  von  Snarum  in  Norwegen,  ist,  wenn  ein 
Spaltungsstück  einige  Zeit  in  Salzsäure  gekocht  wird,  das 
Reflexionsbild  ähnlich  wie  beim  Dolomit,  doch  scheint  der 
Winkel  zwischen  a  und  a  noch  grösser  und  der  Strahl  r 
sehr  kurz,  aber  auch  dem  Scheiteleck  zugewendet 

Siderit  (aus  dem  Nassau*schen)  verhielt  sich,  in  Salz- 
säure gekocht,  ähnlich  wie  Dolomit  — 

Im  rhombischen  System  beobachtete  ich  am  weihsteinsauren 
Kali-Natron  an  ziemlich  grossen  Krystallen  auf  der  basischen 
Fläche,  welche  mit  einem  mit  Wasser  befeuchteten  und 
dann  mit  einem  trockenen  Tuch  überfahren  Vurde,  die 
schöne  Reflexfigur  12,  die  sich  bei  öfterem  Aetzen  mannich- 
faltig  ändert  und  beim  Durchsehen  wie  Fig.  13  aussieht 
Als  ich  statt  Wasser  Salzsäure  anwendete,  verschwand  die 
Figur  12  zu  einem  rhombischen  unbestimmten  Lichtflecken, 
sie  kam  aber  sogleich  wieder  zum  Vorschein,  als  die  Fläche 
mit  einem  wasserfeuchten  Tuch  überfahren  wurde. 

Wenn  man  ein  Prisma  von  Nitroprmsidnatrium,  die  Com- 
bination  des  rhombischen  Prismas  von  105^  10'  mit  der 
makro-  und  brachy diagonalen  Fläche,  höchst  leicht  mit 
Wasser  ätzt,  so  zeigt  es  die  Reflexionsfiguren  wie  sie,  das 
Prisma  aufgewickelt,  die  Fig.  14  darstellt.  Bei  einer  ge- 
wissen Neigung  kann  man  die  Strahlen  auf  den  p  Flächen 
des  rhombischen  Prismas  ziemlich  gleich  gross  erhalten  und 
erscheint  auch  wohl  nur  ein  dreistrahliger  Stern ;  die  Kreuze 
gehören  den  makro-  und  brachydiagonalen  Flächen  an.   — 

Am  Kaliumwismuthchlorid  erscheint  durch  einen  Hauch 
von  Aetzung  mit  Wasser  auf  der  basischen  Fläche  ein 
schiefwinkliges  Kreuz,  ziemlich  nach  den  Seiten  des  Rhom- 
bus dieser  Fläche,    auch   ein  Lichtstreif  nach   der  langen 
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Diagonale ;  am  Chlorharynm  unter  denselben  Umständen  ein 
Lichtstreif  nach  der  kurzen  Diagonale  der  gewöhnlichen 
rhombischen  Tafeln;  bei  weiterem  Aetzen  zeigen  sich  da- 
neben noch  Lichtflecken  aber  kein  Streifen  nach  der  lan- 
gen Diagonale. 

Am  ameismsauren  Stronttan  erscheint  ein  Kreuz  nach 
den  Diagonalen  der  rectangulären  tafelförmigen  Krystalle. 
An  den  tafelförmigen  lirystallen  von  Kaliumeisencyanid  er- 
scheint auf  der  brachydiagonalen  Fläche  bei  einem  Hauche 
von  Aetzung  mit  Wasser  ein  schönes  schiefwinkliges  Licht- 
kreuz nach  den  Combinationskanten  mit  der  Pyramide  und 
ein  Streifen  rechtwinklig  zur  Axe  wie  Fig.  15.  Bei  vor- 
sichtigem weiteren  Aetzen  erscheint  Fig.  16.  Auf  der 
Fläche  werden  kleine  Rhomben  in  der  Stellung  sichtbar 
wie  sie  die  Figur  15  und  16  angiebt.  Die  Lichtfiguren 
zeigen  sich  besonders  schön  bei  durchfallendem  Lichte,  wenn 
man  das  Krystallblättchen  in  ein  geschwärztes  Stück  Pappe 
fasst.  — 

Im  klinorhombischen  System  konnte  ich  schöne  Krystalle 
von  schwefelsaurer  Ammoniak  -  Magnesia  ringsum  beobachten. 
Die  Seitenflächen  des  Prismas  von  109^  12'  zeigen  aufge- 
rollt die  Reflexionsbilder  Fig.  17  und  zwar  :die  am  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  anliegenden  Flächen  1  und  2  auf 
der  Vorderseite  des  Hendyoeders  (also  die  Endfläche  gegen 
den  Beobachter  geneigt)  die  Kreuztheile  a  nach  oben  gegen 
die  stumpfe  Randkante  an  der  Endfläche  geneigt,  die  6 
aber  nach  unten ;  ebenso,  aber  gegen  vorne  gekehrt,  zeigen 
sich  diese  Kreuze  auf  den  Flächen  3  und  4  an  der  Rück- 
seite des  Hendyoeders.  Die  isomorphen  Verbindungen: 
schwefelsaures  Nickeloxyd- Ammoniak,  schwefelsaures  Eisenoxydul- 
Ammoniak,  schwefelsaures  Nickeloxyd- Kali  und  das  ähnliche 
Kobaltsalz  verhielten  sich  ganz  ähnlich. 

An  einem  sehr  schönen  E^rystall  von  schwefelsaurem 
Manganoxydul-  Ammoniak  war  die  rechte  Hälfte  des  Kreuz- 
armes c  an  der  Fläche  2  kürzer  und  mit  einem  elliptischen 
Flecken  begrenzt,  ebenso  der  linke  Kreuzarm  entsprechend 
auf  der  Fläche  3.  —  Das  schwefelsaure  Kupferoxyd- Kali  zeigte 
diese  Reflexfiguren  nur  undeutlich. 


DigitiZed  by 


Google 


470   ^*  Kobeil:    iLSterimtta  n.  dio  B^ewtter'sdiieii  LichtUgiiren. 

Am  Gyps  zeigt  sich  aaf  der  Tollkoinmeiien  Spidtong»- 
fläche,  wenn  man  eine  Platte  einige  Tage  in  Walser  legt 
oder  kürzere  Zeit  in  verdünnte  Salzsäure,  bei  reflectirtein 
und  durchgehendem  Licht  ein  schöner  Lichtstreifen,  recht- 
winklig oder  fast  rechtwinklig  zur  Spaltungsfläcfae,  welche 
durch  den  muschligen  Bruch  charakterisirt  ist,  Fig.  18. 

Im  klrnorhamboidischm  System  beobachtete  ich  den  Kupfer- 
Vitriol,  Flg.  19.  Bei  sehr  leichter  Aetzung  zeigte  sich  auf 
der  Fläche  p'  ein  kreuzförmiger  Lichtschein  Fig.  20;  auf 
p  ein  zur  Prismenkante  rechtwinkliger  Lichtstreifen  Fig.  21 
und  auf  der  Endfläche  0  das  Keflexionsbild  Fig.  22,  das 
Dreiblatt  bei  einer  gewissen  Neigung  gegen  das  Eck  e  ge- 
wendet. Diese  Bilder  wurden  an  zwei  sehr  schönen  Kry- 
stallen  mit  glatten  Flächen  beobachet ;  im  Allgemeinen  sind 
die  Flächen  dieser  Krystalle  nicht  eben  genug.  — 

Ich  habe  hier  nur  die  Fälle  beschrieben,  wo  die  Licht- 
figuren sich  deutlich  zeigen;  an  manchen  Salzen,  die  ich 
weiter  untersuchte,  z.  B.  Eisenvitriol,  Bittersalz,  Zinkvitriol, 
chromsaures  Kali,  Salpeter  etc.,  konnte  ich  zu  keinem  be- 
stimmten Bilde  gelangen,  weil  wahrscheinlich  ein  anderes 
weniger  rasch  angreifendes  Aetzmittel  als  Wasser,  welches 
ich  anwendete,  erforderlich  ist.  — 

Die  mikroskopischen  Beobachtungen  geätzter  Flächen 
von  Leydolt  haben  zwar  gezeigt,  dass  die  Krystalle  aus 
Molekülen  bestehen,  deren  Formen  in  die  Krystallreihe  des 
regelrecht  gebauten  Aggregates  gehören  und  ebenso  haben 
die  Untersuchungen  von  Volger  und  Scharff  dargethan, 
dass  der  Bau  ein  sehr  mannigfaltiger  und  complicirter  sei; 
die  Br e WS ter* sehen  Licht ßguren  aber  erweisen  dieses  in 
einem  noch  höheren  Grade.  Wie  muss  eine  Lagerung  der 
Moleküle  und  eine  Verschiedenheit  ihrer  Theüe  beschaflFen 
sein,  welche,  wie  z.  B.  am  Calcit,  fiir  die  Aetzung  durch 
Salzsäure  sich  ganz  anders  verhält  als  für  die  durch  Sal- 
petersäure, und  wenn  nicht  zu  bezweifeln,  dass  alle  Linien 
dieser  Figuren  Streiftingen  und  Richtungen  andeuten,  die 
zu  ihnen  rechtwinklig  stehen,  welcher  Bau  kann  die  Ver- 
änderungen hervorbringen,  die  mit  jedem  Hauche  einer  wei- 
teren Aetzung  wechseln  und  die  mannigfaltigen  Ourven  und 
Ranken,  wie  wir  sie  an  den  durch  Salpetersäur«  geätzten 
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Rhomboederflächen  des  Calcit  und  an  vielen  anderen  Ejrys- 
tallen  wahrnehmen! 

Die  theoretische  Krystallogenie  steht  hier  so  zu  sagen 
vor  einem  Spiegel,  der  alle  Schwierigkeiten  und  Käthsel 
seigt,  die  sie  besiegen  und  lösen  soll,  und  es  ist  vorläufig 
nicht  abzusehen,  dass  sie  je  zu  solcher  Lösung  gelangen 
^irird.  Schon  Brewster  sagte  darüber  —  „m  whatever  way 
cryHallograpkers  skall  succeed  m  accounting  for  the  various  se- 
candary  farm$  of  crystah,  they  are  then  only  on  the  threshold 
of  their  subject,  The  real  Constitution  of  erystals  would  be  still 
unknown;  und  though  the  examination  of  these  bodies  has  been 
pretty  diligently  pursued,  toe  can  at  tUs  moment  form  no  ade- 
qnate  idea  of  the  complex  and  beautiful  organisatim  of  these 
apparently  smple  structures'*    Ä,  «.  0.  p.  164. 


LXV. 

Zur  Naturgeschichte  der  Torfmoore. 

Zweiter  Beitrag  von 
Prof.  Dr.  Alezander  Petzholdt 

(Im  Auszuge  aus  dem  Archiv  für  die  Naturkunde  Liv-,  Est-  und  Kur- 
lands, erster  Serie,  Bd.  III.  pag.  75—104). 

Das  Folgende  ist  eine  Fortsetzung  meiner  chemischen 
Untersuchung  des  ^Torflagers  von  Awandus  (dies.  Joum. 
LXXXm,  1),  es  erstreckt  sich  dieselbe  aber  nicht  blos 
auf  das  Hochmoor  von  Awandus,  sondern  auch  auf  ein 
Grünlandsmoor*)  aus  der  Nähe  von  Dorpat 

L   Bas  Torflager  von  Awandus. 

Wie  bereits  früher  erwähnt,  so  hat  das  grosse  Torf- 
lager von  Awandus  nach  seiner  Mitte  zu  eine  Mächtigkeit 


*)  Bekanntlich  theilt  man  nach  Steenstrup  die  Moore  ein  in 
„Waldmoore",  „Wiesen-  oder  Grünlandsmoore*',  und  in  „Hochmoore.** 
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von  circa  22  Ftuss,  und  da  ich  wünftchte,  das  Material  zu 
einer  abermaligen  und  zwar  umfassenderen  Untersuchung 
nicht»  wie  früher  geschehen,  vom  Rande  dieses  Torflagers, 
wo  dessen  Abbau  seit  einiger  Zeit  bereits  in  Angriff  ge- 
nommen worden  ist,  sondern  mehr  aus  der  Mitte,  wo  es 
noch  ganz  unaufgeschlossen  daliegt,  zu  entnehmen,  und  na- 
mentlich hier  über  die  Beschaffenheit  der  Grenze  zwischen 
dem  eigentlichen  Torflager  und  seinem  Untergrande  wei- 
tere Auskunft  zu  erhalten,  so  wurde  an  einer  ziemlich  in 
der  Mitte  des  Moores  gelegenen  Stelle  der  Versuch  ge- 
macht, einen  Schacht  abzuteufen.  Allein  dieser  Versuch 
missglückte ;  denn  nachdem  die  Arbeiter  etwa  2  Faden  tief 
eingedrungen  waren,  hob  sich  plötzlich  der  Boden  des 
Schachtes  und  das  mit  Gewalt  hervorstürzende  den  Schacht 
ausfüllende  Wasser  brachte  die  Leute  in  Lebensgefahr. 
Auch  der  Versuch,  mit  dem  Erdbohrer  Material  zu  gewin- 
nen, musste  aufgegeben  werden,  da  der  bohrende  Theil,  ab- 
gesehen davon,  dass  er  seiner  Engigkeit  wegen  zu  wenig 
Material  fasste,  auch  seiner  sonstigen  Form  nach  nicht  gut 
gebraucht  werden  konnte,  um  das  Erbohrte  durch  darüber^ 
stehendes  Wasser  mit  Sicherheit  heraufzubringen.  Doch 
konnte  ermittelt  werden,  dass  die  Mächtigkeit  des  Torf- 
lagers an  der  betreffenden  Stelle  21  Fuss  betrug,  und  dass 
zwischen  ihm  und  seinem  Untergrunde  eine  scharfe  Grenze 
zu  sein  schien. 

Unter  solchen  Umständen  blieb  nichts  übrig,  als  zu 
dem  am  Eande  des  Moores  gelegenen  Torfstich  zurückzu- 
kehren imd  von  hier  das  Untersuchungsmaterial  zu  entneh- 
men, das  geschah  nicht  weit  von  dem  Punkte,  wo  das  zur 
früheren  Untersuchung  verwendete  Material  eingesammelt 
worden  war.  Allein  während  früher  das  ganze  9  Fuss 
mächtige  Lager  in  3  Etagen  getheilt  und  aus  der  Mitte 
je  einer  solchen  Etage  eine  Torfprobe  genommen  ward,  so 
wurde  diesesmal  die  gesammte  Mächtigkeit  des  Lagers  Fuss 
für  Fuss  abgetheilt,  und  aus  der  Mitte  einer  jeden  solchen 
Lage  etwa  ^  Cubikfuss  Torf  zur  Untersuchung  eingesam- 
melt, und  eben  so  wurde  der  1  Fuss  3  Zoll  mächtige  Unter- 
grund des  Torflagers,  der  auf  festen  Kalksteinschichten  auf- 
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lagerte,  in  3  Etagen  getheilt  und  von  jeder  derselben  eine 
Probe  genommen. 

Da  es  von  keinem  Interesse  war,  abermals  auf  die 
Elementaranalyse  des  Torflagers  einzugehen,  so  wurde  nur 
die  Menge  und  Zusammensetzung  der  Asche  dieser  9  Torf- 
arten (nach  der  fiiiher  angegebenen  Methode)  ausgeführt. 
Die  Tabellen  Nr.  I  und  Nr.  11  enthalten  die  Resultate  die- 
ser Untersuchungen,  und  zwar  ist  in  beiden  Tabellen  die 
oberste  Schicht  mit  Nr.  1,  die  unterste  mit  Nr.  9  bezeichnet. 

TabeUe  Nr.  I. 
Aschengehalt  des  Torfes  von  Awandus,  nachdem  er  bei 
120®  C.  getrocknet  worden  war:  ♦ 

Die  Schicht  Nr.  1  gab  4,28  p.C.   einer  sehr  leichten,  hell- 
gelb gefärbten  Asche. 
„  „        Nr.  2  gab  1,60  p.C.  einer  eben  solchen  Asche. 

Nr.  3  gab  2,50  p.C.  ditto. 

Nr.  4  gab  3,00  p.C.  ditto. 

Nr.  5  gab  4,80  p.C.  ditto. 

„  „        Nr.  6  gab    10,69  p.C.    einer   schweren,    stark 

rothbraim  gefärbten  Asche. 
Nr.  7  gab  7,83  p.C.  ditto. 

„  „        Nr.  8  gab  12,57  p.C.  einer  ebenfalls  schweren, 

aber  wieder  heller  gefärbten  Asche. 
Nr.  9  gab  37,53  p.C.  ditto. 

Aus  der  Tabelle  Nr.  11  ersieht  man  aber  die  qualita- 
tive Zusammensetzung    der   Aschen    dieser    verschiedenen 

Torfschichten. 

Tabelle  Nr.  II. 


100  Theile  der  A 

Lsche  des  Torfes 

von  Awandus  enthielten 

in  den  Schichten: 

Nr.  1. 

Nr.  2. 

Nr.  3. 

Nr.  4. 

Nr.  5. 

Unlösliches 

58,800 

7,990 

4,278 

4,550 

3,790 

Lösliche  Kieselsäure    6,460 

0,415 

0,521 

0,873 

0,681 

Chlor 

0,275 

0,498 

0,253 

0,260 

0,317 

Schwefelsäure 

4,230 

30,475 

23,601 

18,896 

25,953 

Phosphorsäure 

5,570 

4,602 

4,144 

2,786 

4,140 

Eisenoxyd 
Thonerde 

5,906 

13,263 

15,443 

17,294 

13,792 

8,570 

5,515 

1,694 

0,122 

0,000 

Kalkerde 

6,555 

30,319 

36,518 

40,226 

39,132 

Magnesia 

1,824 

1,776 

1,137 

0,649 

0,823 

Kaü 

1,762 

2,211 

1,874 

1,102 

1,014 

Natron 

0,048 

1,730 

1,793 

0,092 

0,061 

Kohlensäure 

0,000 
100,000 

1,206 

8,744 

13,150 

10,297 

Summa 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 
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Nr.  ft.        Nr.  7.        Nr,  8.       Nr.  9, 


Unlösliches 

2,360 

5.766 

5,886 

42.342 

Lösliche  Kieselsäure 

i   0.298 

0,102 

0,043 

2.242 

Chlor 

0,089 

0,174 

0,254 

0,143 

Schwefelsäure 

37,823 

31,366 

20,474 

16,866 

Phosphorsäure 

1.899 

1,038 

4,292 

0.548 

Eisenoxyd 
Thonerde 

29,824 

28,020 

13.748 

12,350 

0,294 

2.584 

1,669 

4,184 

Kalkerde 

36,319 

27,153 

38.537 

18,436 

Magnesia 

0,272 

0,551 

0,705 

0.402 

KaU 

0.795 

0,581 

0.607 

0,351 

Natron 

0,027 

0,091 

0.075 

0,045 

Kohlensäure 

0,009 

2,574 

13.710 

2,091 

Summa    100,000      106,000      100,000      100,000 

Bei  den  in  der  Tabelle  Nr.  I  verzeichneten  Aschen- 
mengen  der  einzelnen  Torfschichten  filllt  zunächst  der  Um- 
stand auf,  dasB  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  und  wie 
auch  aus  der  früheren  Untersuchung  des  Torflagers  her- 
vorging, eine  stetige  Vermehrung  der  Aschenmenge  von 
oben  nach  unten  stattfindet;  es  scheint  daher  die  jetzige 
Untersuchung  der  früheren  zu  widersprechen.  Allein  das 
scheint  nur  so.  Das  früher  untersuchte  Material  wurde  ja 
aus  der  Mitte  von  je  3  Etagen,  deren  jede  circa  3  Fuss 
mächtig  war,  entnommen,  so  dass,  wenn  man  die  firüher 
gewonnenen  Resultate  mit  den  jetzigen  vergleichen  will, 
man  das  Analogen  zu  dem  dort  mit  „oberste  Schicht^'  be- 
zeichneten Material  in  dem  ungefähren  Niveau  der  jetzigen 
Nr.  2,  das  mit  „mittelste  Schicht"  bezeichnete  Mat^:ial  im 
Niveau  unserer  jetzigen  Nr.  5,  und  endlich  das  mit  „unterste 
Schicht"  bezeichnete  Material  im  Niveau  unserer  Nr.  8  zu 
suchen  hat.  Die  in  der  That  obersten  und  untersten 
Schichten,  jetzt  mit  Nr.  1  und  Nr.  9  bezeichneten,  sind  bei 
der  früheren  Untersuchung  gar  nicht  in  Betracht  gezogen 
worden.  Lässt  man  daher  diese  beiden  Schichten  jetzt  un- 
berücksichtigt, so  stellt  sich  auch  bei  der  neuen  Unter- 
suchung das  Factum  der  steten  Zunahme  der  Asche  in  der 
Masse  des  Torfes  von  oben  nach  unten  mit  Sicherheit 
heraus,  mit  alleiniger  Ausnahme  der  Schicht  Nr.  6,  von 
welcher  Anomalie  sogleich  weiter  gesprochen  werden  soll. 

Der  ansehnliche  Aschengehalt  der  untersten  Schicht 
erklärt  sich  übrigens  vollständig  durch  den  der  Asche  bei- 
gemengten Untergrund,   wie  aus  der  Betrachtung  der  Ta- 
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b^Ue  n  ersichtlich  wird,  wo  die  aufgeführte  größßere 
Menge  des  in  Salzsäure  ,»ünlöslichen''  ein  deutlicher  Beweis 
für  die  Richtigkeit  der  oben  angegebenen  Ursache  ist,  auch 
wenn  man  nicht  schon  äusserlich  an  der  physikalischen  Be- 
schaffenheit des  Torfes  diesen  Zustand  zu  erkennen  ver- 
mocht hätte.  Was  «aber  den  grossen  Aschengehalt  der 
obersten,  unmittelbar  unter  der  Pflanzendecke  liegenden  mit 
Nr.  1  bezeichneten  Schicht  anlangt,  so  wird  auch  dieser 
durch  die  Tabelle  Nr.  11  erklärlich;  auch  hier  zeigt  die 
Untersuchung  der  Asche  eine  grosse,  weit  über  die  Hälfte 
ihres  Gewichts  betri^ende  Quantität  von  in  Salzsäure  „Un- 
löslichem", was  ohne  Zweifel  atmosphärischem  Staube  zu- 
geschrieben werden  muss.  Ich  bitte  in  Betreff  dieses  Ge- 
genstandes das  nachzusehen,  was  ich  auf  p.  13  der  weiter 
oben  citirten  Abhandlung  bereits  verlautbart  habe. 

Ueberblickt  man  die  in  der  Tabelle  Nr.  11  aufgefahr- 
ten  Zahlenverhältnisse  noch  weiter,  so  ist  femer  auffällig 
der  grosse  Gehalt  an  Schwefelsäure  und  Eisenoxyd  in  Nr.  6 
und  zum  Theil  auch  in  der  Schicht  Nr.  7.  Beide  Schich- 
ten enthalten  nämlich  Schwefeleisen  (Schwefielkies),  woraus 
denn  auch  die  erwähnte  Anomalie  des  grossen  Aschenge- 
haltes der  Schicht  Nr.  6  hervorgeht.  Das  Schwefeleisen, 
als  Bestandtheil  dieses  Torflagers,  konnte  bei  der  früheren 
Untersuchung  natürlich  nicht  gefunden  werden,  weil  es  nur 
auf  einen  Theil  des  Torflagers  beschränkt  ist,  eben  nur 
auf  die  Schicht  Nr.  6  und  7,  und  man  sieht  daraus,  wie 
vorsichtig  man  bei  allgemeinen  Schlussfolgerungen  aus  un- 
zureichend vorliegenden  Prämissen  sein  muss. 

Femer  ist  es  nicht  ohne  Interesse,  eine  Vergleichung 
anzustellen,  zwischen  der  Zusammensetzung  der  Asche  der 
früher  und  der  jetzt  untersuchten  Schichten  aus  ungefähr 
gleichem  Niveau,  für  welchen  Zweck  ich  der  besseren 
Uebersicht  wegen  nachstehende  Tabelle  angefertigt  habe. 
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TabeUe  Nr.  m. 
100  Theile  der  Asche  des  Torfes  Awandos   entldelten 
(nach  Abzug  der  Kohlensäure): 

Oberste     Nr.  2.  Mittlere     Nr.  5.     Untere     Nr.  8. 
Schicht      (neue  Schicht      (neue     Schiebt     (neue 
(ältere      Unter-  (ältere      Unter-    (ältere     Unter- 
Unters.)  sucbung.)  Unters.)  suchung.)  Unter8.)sucbi]Dg.) 
Unlösliches            7,42          8,09  4,39  4,23          3,91          6,82 
Lösliche  Kiesels.  0,70          0,42  0,57  0,76          0,12          0,05 
Chlornatrium         0,57          0,50*)  0.47  0,35*)       0,23          0,29  T 
Schwefelsäure     38,72        30,85  25.70        28,93        28,14        23,73 
Phosphorsäure       2,25          4,66  1,39  4,61          0,69          4,97 
Eisenoxvd              4,45        13,42  14,60        15,38        20,68         15,93 
Thonerde               7,81          5,58  1,47  0,00          3,85          1,94 
Kalkerde              33,10        30,69  49,31        43,62        41,04         44,66 
Magnesia               1,64          1,80  0,71  0,92          0,49          0,82 
Kaü                         0,82          2,24  0,47  1,13          0,32          0,70 

Natron     2,52          1J5  0,92  0,07          0,53          0,09 

Summa    100,00  100,00  100,00      100,00      100,00       100,00 

Bemerkung.     100  Th.  der  oben  genannten  Asche  enthalten: 

Kohlensäure          0,70          1,21  12,91        10,30  9,40        13,71 

Man  vergesse  bei  dieser  Vergleichung  nicht,  dass  die 
hier  nebeneinander  gestellten  Zahlen  die  Resultate  der 
Urtersuchung  von  Aschen  sind,  welche  Torfmassen  von 
verschiedenen  Localitäten  und  von  nur  ungefähr  gleichem 
Niveau  ihrer  Lagerung  angehören.  Besonders  auffallig  ist, 
wenn  man  von  dem  Natron  absieht**),  das  Verhältniss  des 
Kali  und  der  Phosphorsäure  in  beiden  Untersuchungen, 
denn  überall  ist  bei  der  zweiten  Untersuchung  mehr  ge- 
funden worden,  und  zwar  vom  Kali  über  die  doppelte,  und 
von  der  Phosphorsäure  über  die  doppelte,  dreifache  und 
sogar  siebenfache  Menge. 

Zur  Untersuchung  des  Untergrundes  des  Torflagers 
wurden  Proben,  und  zwar  von  der  untersten  Lage,  aus  der 
Mitte,  so  wie  von  oben  genommen,  da  Anlass  vorhanden 
war,  zu  vermuthen,  dass  dieser  Untergrund  seiner  Gesammt- 
masse   nach   nicht  gleich   zusammengesetzt  sei.     Die  Ana- 


•)  Hier  ist  nur  Chlor  zu  verstehen. 

**)  Der  grössere  Befund  von  Natron  bei  den  älteren  Unter- 
suchungen ist  unrichtig.  Es  wurde  leider  zu  spät  die  ünzuverlässig- 
kcit  der  damals  eingeschlagenen  Methode,  die  Alkalien  zu  bestimmen, 
erkannt.  Bei  der  neuen  Untersuchung  ist  dieser  Fehler  vermieden 
worden. 
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Ij^se    hat  diese  Vermuthung    bestätigt,    wie  man  aus  der 
nachstehenden  Tabelle  ersieht. 

Tabelle  Nr.  IV. 
Untergrund  des  Torflagers  von  Awandus  (bei  120®  C.  ge- 
trocknet). 

Unter-  Kalkstein 

Schicht     Schicht     Schicht       grund  a.  Schicht 

Nr.  1.        Nr.  2.        Nr.  3.       (ältere  Nr.  3. 

Unters.) 

In  Salzs.  ünlösUches    94,60          91.27          77,77          67,83  io.« 

Eisenoxyd  u.  Thonerde  3,73            3,23            5,31            4,20  f  '***'* 

Spuren  von  Schwefels.    —              —              —              —  — 

Kohlensaurer  Kalk         1,31            4,09          11,32          26,93  94,48 

Kohlensaure  Magnesia  0,36            1,41            5,60            1,04  2,40 

Summa    100,00        100,00        100,00        100,00  100,00 
Bemerkung,     100  Theile  des  Untergrandes  enthielten: 

Organ.  Substanzen        4,22            1,1              1,1              0,8  0,0 

Es  verhält  sich  demnach  der  Kalk  zur  Magnesia: 
in  der  Schicht  Nr.  1  —  100  :  27,4, 
in  der  Schicht  Nr.  2  =  100  :  34,4, 
in  der  Schicht  Nr.  3  =  100  :  48,6, 
in  dem  Kalkstein         =  100  :    2,5. 
In  dieser  Tabelle  bedeutet  Nr.  1  die  oberste,  Nr.  2  die 
mittlere,    Nr.  3  die  unterste  Lage   des  Untergrundes,    un- 
mittelbar über  dem  festen  Kalkstein;  die  mit  „Untergrund" 
bezeichnete   Eubrik    bringt   zur    Vergleichung    die   bereits 
früher  mitgetheilten  Ergebnisse   der   älteren  Untersuchung 
dieses  Torfuntergrundes;    und    die    mit  „Kalkstein"    über- 
schriebene  Eubrik  zeigt   die   chemische  Zusammensetzung 
eines  der  Kalksteine,  welche  in  der  Masse  des  Untergrundes 
Nr.  3  zahlreich  eingebettet  waren. 

Wenn  man  nun  annimmt,  dieser  Untergrund  sei  aus 
der  Zersetzung  des  unterliegenden  Kalksteins  entstanden, 
so  liegt  das  schwierig  zu  erklärende  Factum  vor,  woher  es 
denn  komme,  dass  das  Verhältniss  des  kohlensauren  Kalks 
zur  kohlensauren  Magnesia  in  den  verschiedenen  Lagen 
des  Untergrundes  ein  ganz  anderes  ist,  als  in  dem  Kalk- 
steine. Wie  man  aus  der  Tabelle  ersieht,  so  wächst  im 
Untergründe  die  Menge  der  Magnesia  zum  Kalke  von  oben 
nach  unten  in  einem  stark  ansteigenden  Verhältnisse,  so 
dass  man  zur  Annahme  berechtigt  ist,  man  werde  endlich 
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auf  einen  reinen  Dolomit  treffen ;  statt  dessen  aber  ergiebt 
sich  ein  sehr  magnesiaarmer  Kalkstein,  aus  welchem  dieser 
Untergrund  hervorgezogen  ist 

Das  Besoltat  der  früheren  Untersuchung  des  Unter- 
grundes (jetzt  abermals  mitgetheilt  in  der  Rubrik  „Unter- 
grund^), stimmt  übrigens  mit  den  Resultaten  der  neueren 
Untersuchung  desshalb  nicht,  weil  das  neue  Untersuchungs- 
material anders  vorbereitet  wurde.  Während  nämlich  das 
zu  der  früheren  Untersuchung  verwendete  Material  durch 
Absieben  mittelst  eines  groben  Siebes  nur  von  den  gröbe- 
ren mineralischen  Beimengungen  gesondert  ward,  so  wurde 
dieses  Mal  ein  viel  feineres  Sieb  benutzt,  welches  zahllose 
kleine  Kalkstückchen,  die  früher  mit  durch  das  Sieb  hin- 
durchgegangen waren,  zurückhielt;  von  dem  Umstände  ganz 
abgesehen,  dass  jetzt  3  Proben  aus  verschiedenen  Tiefen 
gewählt  worden  waren,  während  früher  nur  eine  Probe: 
„aus  einer  Tiefe*)  von  etwa  1  Fuss",  also  von  ganz  unten, 
genommen  ward. 

n.  Bat  Torflager  van  Aathshof. 

Auf  dem  Territorium  des  nördlich  von  Dorpat  liegen- 
den Gutes  Rathshof  befinden  sich  mehrere  Torflager.  Vor- 
läufig habe  ich  es  nur  mit  dem  zunächst  der  Stadt  an  der 
nach  Reval  führenden  Strasse  bei  der  steinernen  Wind- 
mühle gelegenen  sogenannten  „Hofstorfetich"  zu  thun. 

Die  Mächtigkeit  dieses  Lagers  scheint  durchschnittUch 
8  Fuss  zu  betragen.  Der  Verwalter  von  Rathshof,  Herr  von 
Löwen,  war  so  gefällig,  mir  aus  diesem  Torflager  ein 
Prisma  und  zwar  in  der  Art  abschneiden  zu  lassen,  dass 
ich  das  Untersuchungsmaterial  in  der  Gestalt  einer  9^  Fuss 
langen  Säule  erhielt,  welche  in  ihrem  oberen  8  Fuss  be- 
tragenden Theile  den  Torf,  in  ihrem  unteren  1|  Fuss  be- 
tragenden Theile  aber  den  Untergrund  dieses  Lagers  um- 
fasste. 

Die  weitere  Vorbereitung  dieses  Materials  zur  Unter- 
suchung bestand  nun  darin,  dass  jene  8  Fuss,  welche  den 
Torf  enthielten,  in  12  gleiche  Theile  getheilt  wurden;  von 


*)  So  ist  Bd.  LXXXin,  p.  7  zu  lesen  statt  „aus  einem  Teiche**. 
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einem  jeden  solchen  Theile  ward  alsdann  eine  etwa  1  Pfd. 
betragende  Portion,  und  zwar  in  der  Weise  abgetrennt, 
dass  der  Schnitt  dnrch  die  ganze  Mächtigkeit  einer  jeden 
Schicht  vertical  hindurchging.  Nach  dem  Trocknen  ward 
ein  jeder  solcher  Theil  fein  zerrieben,  und  nun  erst  zur 
^weiteren  Untersuchung  verbraucht  Es  war  daher  bei  sol- 
cher Vorbereitung  unmöglich,  dass  irgend  etwas  übersehen 
-werden  koimte,  wie  es  bei  der  fiüheren  (ersten)  Unter- 
Buchung  des  Torfes  von  Awandus  geschah,  wo  nur  von 
3  Punkten  Material  zur  Untersuchung  eingesammelt  ward. 
Der  1^  Fuss  betragende  Theil  ]des  Prisma,  welcher  den 
Untergrund  enthielt,  wurde  in  2  gleiche  Theile,  in  einen 
oberen  und  einen  unteren  getheilt. 

Wie  oben  angefllhrt,  stellt  das  in  Bede  stehende  Torf- 
lager von  Rathshof  ein  sogenanntes  Grünlands-  (oder  Wie- 
sen-) Moor  dar. 

Die  an  seiner  Oberfläche  noch  lebend  betroffene  Flora 
ist  eine  durchaus  andere  als  die  des  Hochmoores  von  Awan- 
dus, und  insbesondere  kommen  3  Hauptgattungen  von  Hoch- 
moorpflanzen,  nämlich  Sphagnum,  Cenomyce  und  Calluna,  hier 
gar  nicht  vor.  Cariees  und  Gramineen  bilden  bei  dem  Raths- 
hofschen  Moore  die  Hauptmasse  der  Pflanzen;  während 
Pyrola,  Rumex,  Polygonum  Bütorta^  Polygala,  Geum  rivaU^  Be- 
tula  fruticosa,  und  von  Cryptogamen  einige  Arten  von  Hypnum^ 
Dicranum  und  Polytrickmn  beigemengt  sind.  Der  unterlie- 
gende Torf  zeigt  sich  wesentlich  aus  monocotylen  Pflanzen- 
resten zusammengesetzt,  unter  denen  die  Blattscheiden  von 
Cyperaceen^  und  zwar  hauptsächlich  von  Carices  so  vorwalten, 
dass  die  Masse  des  Torfes  fast*  aus  ihnen  zu  bestehen 
scheint.  Erkennbare  Koste  von  Moosen  wurden  gar  nicht 
gefanden ;  mit  Ausnahme  einer  6  Fuss  unter  der  Oberfläche 
liegenden  etwa  8  Zoll  mächtigen  Schicht*),  welche  ihrer- 
seits fast  ganz  aus  Moosen,  wahrscheinlich  Hypnum**)^  zu- 
sammengesetzt war. 


*)  Diese  Moosschicht  ist  die  im  Nachstehenden  mit  Nr/ 10  be« 
zeichnete  Schicht. 

•*)  Ich  führe  hierbei  ausdrücklich  an,  dass  unter  den  Moosen 
dieser  Schicht  keine  Spur  von  Sphagnum  aafgefdnden  werden  konnte. 
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Die  in  dem  Torfuntergrunde  enthaltenen  noch  erkenn- 
baren Pflanzenreste  waren  auaser  Wurzehi  von  Carices  noch 
zahhreiche  Reste  von  Equiseten -Siengehi,  obschon  letztere 
in  einem  solchen  Zustande,  dass  der  Verdacht  rege  gewor- 
den ist,  es  möchten  dieselben  mit  dem  Material  des  Unter- 
grundes gleichzeitig  herzugeschwemmt,  nicht  aber  an  Ort 
und  Stelle  gewachsen  sein. 

Wenden  wir  uns  jetzt  zur  chemischen  Untersuchung, 
und  fassen  zuerst  die  Tabelle  Nr.  V  ins  Auge,  in  welcher 
aufgeführt  ist,  welche  Aschenmengen  der  Rathshof  *sche  Torf 
enthält,  und  zwar  ist  Nr.  1  die  oberste,  Nr.  12  die  unterste 
Schicht 

TabeUe  Nr.  V. 

Aschengehalt  des  Torfes  von  Rathshof,  nachdem  er  bei 

120^  C.  getrocknet  worden  war: 

Die  Schicht  Nr.    1  gab  16,42  p.C.  Asche. 

„      Nr.    2  gab  13,14    „ 

„      Nr.    3  gab     7,62     „ 

„      Nr.    4  gab    7,36    „ 

„      Nr.    5  gab    8,27    „ 

„      Nr.    6  gab    7,50    „ 

„      Nr.    7  gab  20,06    „ 

„      Nr.    8  gab  12,71     „ 

„      Nr.    9  gab  12,31     „ 

„    .      „      Nr.  10  gab  10,88    „ 

„      Nr.  11  gab  14,80    „ 

„      Nr.  12  gab  51,33    „ 

Aus  dieser  Tabelle  geht  aber  leider  hervor,  dass  wir 
es  hier  mit  keinem  „normalen"  (wie  ich  es  nennen  möchte) 
Torflager  zu  thun  haben,  d.  h.  mit  keinem  Torflager,  wel- 
ches von  der  Einwirkung  fremder  von  aussen  her  während 
oder  nach  seiner  Bildung  störend  auftretender  Agentien  frei 
blieb;  und  doch  kann  gerade  der  Zweck,  welchen  meine 
Untersuchungen  zunächst  im  Auge  haben,  nur  an  solchen 
normalen  Torflagern  mit  Sicherheit  erreicht  werden.  Von 
einer  regelmässigen  Zunahme  der  Asche,  in  der  Richtung 
von  oben  nach  unten,  ist,  wenn  man  sich  blos  an  vorste- 
hende Tabelle  hält,  nicht  die  Rede. 
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Dennoch  wurde  die  Asclie  einer  jeden  Abtbeilung  d^ 
vollständigen  chemischen  Analyse  unterworfen  und  dabei 
Folgendes  gefunden: 

TabeUe  Nr.  VI. 
100  Theile  der  Asche  des  Torfes  von  Rathshof  enthielten 
in  den  Schichten: 
Nr.l.       Nr.  2.       Nr.  3.       Nr.  4.      Nr.  5.       Nr.  6. 


Unlösliches 

27,684 

22,468 

4,483 

3,192 

3,629 

3,382 

LösL  Kieselsäure    4,322 

3,394 

0,900 

1,012 

0,785 

0,863 

Chlor 

0,198 

0,089 

0,108 

0,240 

0,171 

0,194 

Schwefelsäure 

4,767 

5,120 

,  6,835 

8,595 

10,182 

14,726 

Phosphorsäure 

2,249 

2,129 

1,575 

1,295 

1,612 

1,549 

Eisenoxyd 

8,956 

3,716 

3,149 

4,173 

3,846 

2,779 

Thonerde 

4,153 

5,333 

1,306 

0,262 

0,703 

1,425 

Kalkerde 

30.121 

36,029 

47,057 

48,886 

49,577 

48,551 

Magnesia 

2,908 

3,423 

5,219 

5,014 

2.275 

3,670 

Kall 

0,570 

0,412 

0,570 

0,503 

0,432 

0,814 

Natron 

0,005 

0,002 

0,031 

0,000 

0,000 

0,016 

Kohlensäure 

14,067 
100,000 

17,885 

28,767 

26,828 

26,788 

22,031 

Summa 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

Nr.  7. 

Nr.  8. 

Nr.  9. 

Nr.  10. 

Nr.  11. 

Nr.  12. 

Unlösliches 

44,250 

14,846 

10,103 

9,745 

8,849 

69,324 

Lösl.  Kieselsäure  11,909 

4,841 

6,179 

1,852 

0,637 

3,467 

Chlor 

0,168 

0,113 

0,039 

0,007 

0,262 

0,013 

Schwefelsäure 

11,852 

24,434 

28,908 

35,962 

35,418 

5,977 

Phosphorsäure 

0,803 

1,301 

1,993 

1,204 

0,786 

0,331 

Eisenoxyd 
Thonerde 

7,673 

32,152 

28,493 

20,212 

21,651 

6,230 

6,877 

0,807 

0,231 

0,938 

1,220 

5,418 

Kalkerde 

12,410 

17,832 

20,286 

25,461 

23,876 

6,772 

Magnesia 

2,582 

2,978 

3,184 

3,928 

3,614 

1,632 

Kali 

1,183 

0,647 

0,556 

0,615 

0,485 

0,513 

Natron 

0,048 

0,000 

0,000 

0,047 

0,055 

0,046 

Kohlensäure 

0,245 

0,048 

0,028 

0,029 

0,147 

0,277 

Summa    100,000    100,000    100,000    100,000    100,000    100,000 

Jetzt  klärt  sich  manches  auf,  was  bei  der  Betrachtung 
der  Tabelle  Nr.  V  dunkel  blieb. 

Zunächst  nämlich  ergiebt  sich,  dass  der  grosse  Aschen- 
gehalt der  untersten  Schicht  (Nr.  12)  von  der  grossen  Menge 
in  Salzsäure  unlöslicher  Körper  herrührt;  es  stammen  die- 
ßelben  aus  dem  Untergrunde,  der  sich  übrigens  keineswegs 
scharf  von  dem  Torfe  abgrenzte;  auch  lehrte  das  bewaff- 
nete Auge,  dass  es  mit  Glimmerblättchen  gemengter  Sand 
war,  also  offenbar  zur  eigentlichen  Asche  der  Torfpflanzen 
gar  nicht  gehörte.  Auch  findet  sich  jetzt  die  Ursache  des 
grossen  Aschengehaltes  der  Schicht  Nr.  7;  sie  hat  ebenfalls 
eine  starke  fremde  Beimengung  erhalten,  wie  vor  allem  der 
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44  p.c.  betragende  Posten  „Unlöflliches"'  be^wviat  Die  kohen 
Aaehenprocente  der  Schichten  Nr.  1  und  2  endU^  mii  in 
derselben  Erscheiaung  begründet 

Femer  stellt  sich  in  der  unteren  Hälfte  des  ganzen 
Torflagers  (also  in  den  Schichten  Nr.  7 — 12),  verglichen  mit 
der  oberen  Hälfte  (also  in  den  Schichten  Nr.  1 — 6),  ein  ganz 
ausserordentlicher  Reichthum  an  Schwefelsäure  und  Eisen- 
oxyd heraus.  Damit  derselbe  in  seinem  Verhältmi^e  zo 
den  anderen  Aschenbestandtheilen  (namentlich  aber  zu  dem 
Kalke)  noch  stärker  hervortritt,  habe  ich  in  der  nachstehen- 
den Tabelle  darzustellen  versucht,  welchen  ungefähren  An- 
theil  diese  beiden  Körper  an  der  procentischen  Zusammen- 
setzung dieser  Aschen  nehmen  würden,  wenn  sonstige  fremd- 
artige Beimengungen  nicht  vorhanden  wären.  Zieht  man 
nämlich  das  in  Salzsäure  „Unlösliche"',  sammt  der  löslichen 
Kieselsäure  und  der  Thonerde  (welche  erstere  zum  Theil, 
letztere  aber  wahrscheinlich  vollständig  diesen  fremdartigen 
Beimengungen  angehört)  ab,  und  berechnet  darauf  die  pro- 
centische  Zusammensetzung  von  Neuem,  so  ergiebt  sich 
nachstehendes  Resultat: 

TabeUc  Nr.  VU. 

100  Theile  der  Asche  des  Torfes  von  Rathshof  enthielten 

(nach  Abzug   des  in   Salzsäure  Unlöslichen,   der  löslichen 

Kieselsäure  und  der  Thonerde): 

in  der  in  der  in  der  in  der  in  der  in  der 
Schicht  Schicht  Schicht  Schicht  Schicht  Schicht 
Nr.  1.       Nr.  2.       Nr.  3.       Nr.  4.      Nr.  5.       Nr.  6. 


Schwefelsäure 

Eisenoxyd 

Kalkerde 

7,50 
14,09 
47,40 

7,44 

5,40 

52,36    . 

7,47 

3,44 

51,45 

9,3$ 

4,55 

53,35 

11,10 

4,19 

54,04 

15.84 

2,99 

52,22 

Nr.  7. 

Nr.  8. 

Nr.  9. 

Nr.  10. 

Nr.  11. 

Nr.  12, 

Schwefelsäure 

Eisenoxyd 

Kalkerde 

32,05 
20,75 
33,57 

30,73 
40,43 
22,43 

34,62 
34,12 
24,30 

41,11 
23,10 
29,11 

39,66 
27,60 
26.74 

27.42 
28,58 
31,08 

Der  bei  weitem  grösste  Theil  des  E^senoxyds  und  dar 
Schwefelsäure  der  Asche  der  unteren  Torfschichten  war  in 
dem  uneingeäscherten  Torfe  als  SchwefeLeisen  (und  zwar 
als  Doppeltschwefeleisen)  vorhanden,  was  sich  schon  wäh- 
rend der  Einäscherung  dadurch  zu  erkennen  gab,  dass 
grosse  Mengai  von  schwefliger  Säure  entwichen.    Eine  ge- 
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ziaüere  Bestimmniig  jedoch,  in  welchem  Verhftlinks  aur 
Schwefelsäure  und  dem  Eisenoxyd  das  Schwefeleisen  bei- 
gemengt war,  ist  bis  jetzt  noch  unterblieben.  Jedenfalls 
liegt  in  dieser  Beimengung  ein  grosses  Hindemiss  für  die 
richtige  Beurtheilung  der  Zusammensetzung  dieser  Aschen. 
Denn  um  zi|  wissen,  welcher  Theil  der  Asche  den  Torf- 
pflanzen angehört,  und  welcher  als  von  aussen  hinzuge- 
'kommene  Beimengung  zu  betrachten  ist;,  mUsste  allem  zu- 
vor das  Schwefeleisen  eliminirt  werden;  und  selbst  das 
würde  noch  nicht  ausreichen,  da  ungewiss  bleibt,  ob  blos 
Eisen  oder  auch  schwefelsaure  (Kalk-)  Salze  von  aussen 
hinzukamen.  Es  ist  nämlich  eben  so  wohl  möglich,  dass 
kühlensaures  Eisenoxydul  enthaltendes  Wasser  bei  dem  Zu- 
sammenkommen mit  dem  schwefelsauren  Elalke  des  Torfes 
Schwefeleisen  bildete,  als  es  möglich  war,  dass  Wasser, 
welches  kohlensaures  Eisenoxydul  und  Gyps  zugleich  ent- 
hielt, in  Berührung  mit  dem  Torfe  zur  Entstehung  von 
Schwefeleisen  Anlass  gab.  Ja  es  können  beide  Processe 
in  Gemeinschaft  stattgefunden  haben,  wodurch  der  Fall  nur 
noch  complicirter  wird. 

Der  Untergrund  dieses  Torflagers  stellt  sich  im  firischen 
und  nassen  Zustande  als  eine  hellgraue  oder  schmutzig- 
weisse  ziemlich  plastische,  nach  dem  Austrocknen  hart 
werdende  Masse  dar,  frei  von  allen  gröberen  und  kleineren 
Steinen.  Seine  Hauptmasse  ist  ein  äusserst  feiner,  voll- 
kommen weisser,  mit  Thon  und  Glimmerblättchen  gemeng- 
ter Sand.  Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  brauste  er 
schwach,  obschon  es  ungewöhnlich  lange  dauerte,  ehe  dieses 
Brausen  begann. 

Er  ward  mir,  wie  bereits  bemerkt,  in  unmittelbarer 
Berührung  mit  dem  Torfe  in  einer  Mächtigkeit  von  li  Fugs*) 
zur  Disposition  gestellt  Ich  theilte  denselben  in  2  gleiche 
Theiie  (einen  oberen  Nr.  1  und  einen  unteren  Nr.  2)  und 
bestimmte  darin  die  Menge  der  Schwefelsäure,  der  Kalkerde 
und  Magnesia,   so  wie  der  organischen  Substanzen.    Di^ 


*)  Ob  er^eine  noch  grössere  Mächtigkeit  besitzt,  ist  mir,  eben 
90  was  weiter  unter  ihm  liegt,  bis  jetzt  noch  unbekannt. 
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Tabelle  Nr.  Vlll  brin^  die  hierher  gehörigen  analytiscken 

Daten. 

Tabelle  Nr.  VIII. 

Der  Untergrund  des  Torflagers  von  Rathshof  (bei  120«  C. 
getrocknet)  enthielt  in  100  Theilen: 

Schicht  Nr.  1.  Schicht  Nr.  ^, 
SdiwefeU&urc              0,309  0,580 

Kalkcrde  2,124  1.534 

Magnesia  2,150  1,614 

Organ.  Substanzen      2,220  2,550 

Ein  Gehalt  an  Schwefeleisen  konnte  nicht  nachgewie- 
sen werden. 

Ich  unterlasse  es,  auf  Betrachtungen,  zu  welchen  die 
Beschaffenheit  dieses  Torfontergrundes  Anlass  giebt,  jetzt 
weiter  einzugehen,  und  mache  nur  auf  das  Verhältniss  der 
Magnesia  zum  Kalke  aufinerksam,  wie  es  sich  in  der  vor- 
stehenden Tabelle  ausspricht.  Man  sieht,  es  ist  mehr 
Magnesia  als  Kalk  vorhanden,  und  zwar  stellt  sich,  wenn 
man  von  der  gefundenen  Kalkerde  diejenige  Menge  ab- 
zieht, welche  mit  der  Schwefelsäure  Gyps  bildete,  das 
üeberwiegen  von  Magnesia  (wie  der  übrige  Kalk  als  koh- 
lensaures Salz  vorhanden)  nur  um  so  greller  heraus. 

Setzt  man  voraus,  dass  das  Material  dieses  Untergrun- 
des aus  der  Zerstörung  früher  fester  Gesteinsmassen  her- 
vorging, wobei  es  im  Augenblick  gleichgiltig  sein  mag,  ob 
solcher  Procefes  an  demselben  Orte  vor  sich  ging,  wo  das 
Zersetzungsproduct  jetzt  noch  gefunden  wird  (wie  bei  dem 
Torfmoore  von  Awandus),  oder  ob  letzteres  forttransportirt 
und  erst  später  an  seiner  jetzigen  Lagerstätte  deponirt  ward 
(wie  wahrscheinlich  bei  dem  Torflager  von  Eathshof),  so  ist 
es  jedenfalls  im  höchsten  Grade  bemerkenswerth ,  dass  die 
hier  betroffenen  Zersetzungsproducte  dolomitischer  Kalk- 
steine verhältnissmässig  reicher  sind  an  kohlensaurer  Magne- 
sia, als  der  noch  feste  und  unzersetzte  Kalkstein.  So  oft 
ich  anderwärts  Gelegenheit  gehabt  habe,  die  Zersetznngs- 
und  VerwitterungsjM'oducte  der  Dolomite  und  dolomitischen 
Kalksteine  zu  untersuchen,  immer  habe  ich  gefunden,  dass 
vorzugsweise  die  kohlensaure  Magnesia  gelöst  ward  und 
ein  magnesiaarmes  Product  zurückblieb.  Nun  erreicht  aber 


Digitized  by 


Google 


Petzh^t:    Zur  Naturgeschichte  der  Tor4K6ore.  495 

selbst  in  dem  reinen  Dolomit  die  Menge  der  Magnesia 
niemals  die  Menge  des  Kalkes,  da  sich  hier  das  Verhältniss 
des  kohlensawen  Kalks  zur  kohlensauren  Magnesia  wie 
54  zu  46  (mit  Hinweglassnng  der  Decimalstellen)  gestaltet 
Es  mnss  daher  einen  uns  bis  jetzt  noch  unbekannten  Vor- 
gang geben,  welcher  den  thatsächlich  befundenen  Reich* 
thum  unseres  Torfuntergrundes  an  kohlensaurer  Magnesia 
(natürlich  nur  im  Verhältniss  zu  dem  darin  vorhandenen 
kohlensauren  Kalk)  veranlasst  hat. 

Zum  Schluss  möge  man  endlich  noch  eine  Vergleichung 
der  Resultate,  welche  durch  die  im  Vorstehenden  mitge- 
theilten  Untersuchungen  der  Torflager  von  Awandus  und 
Rathshof  erlangt  worden  sind,  anstellen,  wobei  man  sich 
des  Gesichtspunktes  zu  erinnern  hat,  von  welchem  die 
ganze  Arbeit  ausging,  nämlich  womöglich  durch  die  Aschen- 
analyse nachzuweisen,  welcher  Art  die  Pflanzen  waren, 
welche  zwi  Bildung  dieses  oder  jenes  Torflagers  jetzt  oder 
in  irgend  einer  früheren  Periode  verwendet  wurden,  und 
ob  namentlich  bei  einem  und  demselben  Torflager  zu  allen 
Zeiten  dieselben  Pflanzen  vegetirten. 

Zur  sicheren  Entscheidung  des  letztgedachten  Theiles 
dieser  Frage,  ob  zu  allen  Zeiten  bei  dem  Torflager  von 
Awandus,  so  wie  von  Rathshof  dieselben  Pflanzen  an  der 
Torfbildung  theilnahmen,  scheint  mir  durch  die  vorliegen- 
den Untersuchungen  noch  nicht  hinreichendes  Material  zu- 
sammengebracht worden  zu  sein,  da,  wie  gezeigt  worden 
ist,  in  beiden  Fällen,  namentlich  aber  bei  dem  Rathshof *- 
sehen  Torfe  grosse  Störungen  stattgefimden  haben,  welche 
die  erlangten  Resultate  trüben;  und  wenn  ich  nach  der 
ersten  älteren,  allerdings  unvollkommenen  Untersuchung  des 
Torflagers  von  Awandus  annehmen  zu  müssen  glaubte,  dasa 
dort  in  der  That  zu  allen  Zeiten  dieselben  Pflanzen  wuchsen, 
wie  wir  sie  heut  zu  Tage  auch  noch  antreffen,  so  bin  ich 
doch  durch  die  weit  umfänglichere  neuere  Untersuchung  in 
dieser  Ansicht  schwankend  geworden.  Bei  dem  Rathshof*- 
schen  Torflager  ist  der  Fall  noch  weit  schlimmer;  und 
wenn  ich  dennoch  behaupte,  dass  hier  nicht  zu  allen  Zeiten 
dieselben  Pflanzen  an  der  Torfbildung  Antheil  nahmen,  so 
kann  ich  doch  solche  Behauptung  nicht  auf  die  angestellte 
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dtemische  Analyse  der  Aschen  der  versoliiedöneli  Scluc^teii, 
sondern  nnr  anf  detcn  botanische  üntersuchnng  begründen. 
Die  Schicht  Kr.  10  bestand,  wie  weiter  oben  geaeigt  wor- 
den ist,  fast  durchaus  aus  Moos,  während  die  übrigen 
Schichten  fast  nur  aus  Resten  und  namentlich  wohlerhalte- 
nen Blattscheiden  von  Cyperateen  zusammengesetzt  waren. 

Günstiger  dagegen  scheint  es  sich  mit  dem  ersten  Theil 
der  Frage  zu  gestalten,  welcher  Art  nämlich  die  Hauptmasse 
der  Pflanzen  war,  welche  zur  Bildung  dieses  oder  jenes 
Torflagers  verwendet  wurden.  Denn  stellen  wir  diese  Frage 
in  Rücksicht  auf  die  beiden  untersuchten  Torflager  von 
Awandus  und  Rathshof,  so  scheint  es  wohl  keinem  Zweifel 
unterworfen,  dass  es  verschiedene  Pflanzen  gewesen  sein 
müssen,   wie  man  aus  der  nachstehenden  Tabelle  ersehen 

kann. 

Tabelle  Nr.  IX. 

Procentische  Zusammensetzung  der  Asche  des  Torfes  (naeii 
Abzug  der  Kohlensäure): 


von  Awandus 

von  Rathshof 

im  Mittel  der 

im  Mittel  der 

Schichten 

Schichten 

Nr.  3,  4,  5. 

Nr.  3,  4,  5,  6. 

Unlösliches                    4,714 

4.968 

LösHche  Kieselerde     0,775 

+  1,204 

Chlor                       -j-  0,310 

0,241 

Schwefelsäure         +25,570 

13,646 

Phosphorsäure         +  4,135 

2,041 

Eisenoxyd                +17,383 

4,719 

Thonerde                       0,678 

1,250 

Kalkerde                     43,291 

+75,657 
-  -  5,473 

Magnesia                       0,975 
Kali                          +  1,477 
Natron                      +  0,692 

0,785 

0,016 

Summa        100,000 

'          100,000 

Bemerkung.     100  Theile   des   Torfes   dieser  Schichten   entr 

hielten  durchschnittlich: 

Asche  3,433  7,685 

100  Theile    der  Asche    dieser   Schichten    enthielten    durch- 
schnittlich : 
Kohlensäure  10,736  26,104 

Ziup  Erläuterung  dieser  Tabelle  muss  aber  Folgendes 
bemerkt  werden; 
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;Eia  Blick  auf  diq  T^bi^Uen  Nr;  I  und  Nr.  V»  aowia  auf 
!Nr.  n  und  Nr.  VI  belehrt  uns,  dass  während .  und  nach  d^ 
Bildung  der  TorfscWchten  Nr.  3,  4  und  5  von  Awacdus, 
sowie  Nr.  3,  4,  ö  und  6  von  Rathshof  gröbere  Störungen 
vofi  aussen  offenbar  am  wenigsten  stattgefunden  haben, 
denn  nicht  nur  dluss  der  procentische  Aschengehalt  dieser 
Schichten  kein  sehr  unregelmässiger  ist,  so  spricht  noch 
der  Umstand,  daes  der  Gehalt  der  betreffenden  Aschen  an 
„Unlöslichem"  keinen  sehr  grossen  Abweichungen  unterliegt 
die^flir,  dass  wir  es  innerhalb  dieser  Schichten  mit  reinem 
oder  „normalem"  Torf  (wie  ich  ihn  nennen  möchte)  zu  thun 
haben.  Es  sind  daher,  um  einen  Ausdruck  fUr  die  Zusam- 
mensetzung der  Asche  dieseö  reineren  Torfes,  sowohl  von 
Awandus  wie  von  Eathshof  zu  gewinnen,  die  eben  genann* 
ten  Schichten  zusaromengefasst  und  daraus  das  Mittel  ge- 
nommen worden,  wodurch  noch  der  weitere  Vortheil  erzielt 
ward,  dass  kleinere  Schwankungen  und  Unregelmässigkeiten 
in  der  Zusammensetzung  der  zusammengehörigen  Aschen 
so  viel  als  möglich  ausgeglichen  erscheinen.  Die  Tabelle 
Nr.  IX  enthält  also  die  mittlere  Zusammensetzung  der 
Asche  von  3  und  respective  4*  Torfschichten. 

Femer  wurde  bei  der  Berechnung  dieser  Tabelle  die 
Kohlensäure  der  hierher  gehörigen  Aschen  eliminirt,  da, 
wie  bei  gleichem  Verfahret  in  meiner  früheren  Abhand- 
lung angeführt  worden  ist ,  nicht  in  jedem  Fall  mit 
Sicherheit  angegeben  werden  kann,  wie  viel  Kohlensäure 
bei  dem  Einäschern  entwich.  Endlich  aber  heben  die  vor 
den  Zahlen  stehenden  Pluszeichen  zur  grösseren  Bequem- 
lichkeit des  Lesers  hervor,  welcher  Aschenbestandtheil  in 
der  einen  oder  anderen  Asche  in  grösster  Menge  vorhan- 
den ist. 

Demgemäss  zeigt  nun  die  so  zusammengestellte  Ta- 
belle; erstens,  dass  der  Torf  von  Eathshof  mehr  als  noch 
einmal  so  viel  Asche  hat  als  der  Torf  von  Awandus ;  zwei- 
tens aber,  und  das  ist  für  unseren  Fall  noch  viel  wichtiger, 
dass  die  Asche  des  Torfes  von  dem  Hochmoore  von  Awan- 
dus reicher  ist  an  Chlor,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  so- 
wie an  Alkalien,  während  die  Asche  des  Torfes  von  dem 
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Wiesenmoore  von  Sitthsliof  reicher  ist  an  Kieselsäure,  Ksik 
und  Magnesia. 

Ich  halte  nun  daftr,  dass  diese  Verschiedenheiten  le- 
diglich hedingt  sind  durch  die  Verschiedenheit  der  Pflanzen, 
aus  denen  sich  der  Torf  bildete,  und  es  wird  meine  Sorge 
sein,  durch  fortgesetzte  Studien  an  anderen  Hochmooren, 
sowie  Wiesenmooren  zu  prüfen,  ob  der  oben  angeführte 
Unterschied  in  der  Menge  sowie  in  der  Zusammensetzung 
der  Aschen  beider  Arten  von  Mooren  ein  constanter  ist 

In  Beziehung  auf  praktische  Zwecke  ist  noch  lanzufah- 
ren,  dass  der  Brennwerth  des  Torfes  von  Rathshof  dem  von 
AwanduB  bedeutend  nachsteht '^),  dass  femer  die  gesammte 
untere  Hälfte  des  Rathshofschen  Torflagers  wegen  grossen 
Gehaltes  von  Schwefeleisen  flir  Kesselfeuerungen  gar  nicht 
zu  gebrauchen  ist,  und  endlich,  dass  der  Asche  des  Torfes 
von  Awandus  ein  viel  höherer  Düngerwerth  innewohnt,  ins- 
besondere wegen  ihres  Reichthums  an  Phosphorsäure, 
Schwefelsäure  und  Alkalien. 


Anhang. 

Es  ist  gelegentlich  der  Beschreibung  des  Torfunter- 
grundes von  Rathshof  der  Thatsache  gedacht  worden,  dass 
dort  die  kohlensaure  Magnesia  in  einer  absolut  grösseren 
Menge   als   der  kohlensaure  Kalk  vorkommt    Ich   knüpfe 

•)  Zum  Beweis  für  die  Behauptung,  dass  der  Torf  von  Rathshof 
einen  geringeren  Brennwerth  als  der  von  Awandus  besitze,  theile 
ich  die  Ergebnisse  der  Elementaranalyse  der  Schicht  Nr,  2  mit. 

Tabelle  Nr.  X. 
Die   Torfschicht   Nr.  2    von  Rathshof  enthielt   im    wasser-    und 
aschenfreien  Zustande,  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  50,32 

Wasserstoff  5,13 

Sauerstoff  41,20 

Stickstoff  2,85 

löpö 

Während  der  Torf  von  Awandus,  selbst  in  seiner  den  geringsten 
Brennwerth  besitzenden  Schicht,  bedeutend  mehr  Kohlenstoff,  näm- 
lich 56,63  p.c.  enthält.   Vergl.  Tabelle  Nr.  III  der  früheren  AbhandL 
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die  nachfolgende  Mittheilung  an,  von  der  ich  glaube,  dass 
sie  das  specielle  Interesse  des  Landwirthes  in  Ansprach 
nehmen  wird. 

Bekanntlich  wird  in  allen  über  Bodenkunde  und  der- 
gleichen handelnden  Schriften  so  ziemlich  übereinstimmend 
behauptet,  ein  grösserer  Gehalt  des  Bodens  an  Magnesia 
(und  zwar  wird  wohl  immer  damit  die  kohlensaure  Magne- 
sia gemeint)  sei  der  Vegetation  nachtheilig.  Diese  Be- 
hauptung wird  von  dem  Einen  dem  Anderen  nachgespro- 
chen, ohne  dass  dafiir  Beweise  vorgebracht  werden. 

Es  hat  schon  lange  dieser  Gegenstand  meine  Aufinerk- 
samkeit  auf  sich  gezogen,  und  ich  habe  bei  meinen  Nach- 
forschungen geftmden,  dass  der  Engländer  Tennant  der 
Erste  gewesen  zu  sein  scheint,  von  welchem  solche  Be- 
hauptung ausgegangen  ist.  Wenigstens  liest  man  beiDavy*) 
Folgendes : 

„Die  wichtigste  Thatsache,  mit  welcher  wir  innerhalb 
der  letzten  Jahre  in  Rücksicht  auf  die  Wirkung  des  Kalks 
(als  Bodenbestandtheil,  sowie  als  Düngungsmittel)  bekannt 
wurden,  verdankt  man  Herrn  Tennant.  Man  wusste  längst, 
dass  eine  besondere  Art  von  Kalkstein  in  verschiedenen 
Gegenden  des  Nordens  von  England  vorkommt,  welcher  im 
gebrannten  und  gelöschten  Zustande  dem  Ackerboden  in 
bedeutender  Menge  beigemischt,  Unfruchtbarkeit  erzeugt, 
oder  doch  die  Erträge  fiir  mehrere  Jahre  ansehnlich  schwächt. 
Herr  Tennant  hat  nun  durch  die  chemische  Untersuchung 
dieser  Kalksteinart  im  Jahre  1800  dargethan,  dass  sie  sich 
durch  einen  Gehalt  von  Magnesia  von  dem  gewöhnlichen 
Kalkstein  unterscheidet;  und  durch  verschiedene  Experi- 
mente bewies  er,  dass  dieser  Körper  der  Vegetation  nach- 
theilig sei,  wenn  er  im  gebrannten  Zustande  in  grösserer 
Menge  zur  Düngung  verwendet  wird.  Unter  gewöhnlichen 
Verhältnissen  jedoch  ist  die  Düngung  mit  aus  magnesia- 
haltigem  Kalkstein  gewonnenem  Kalke,  wenn  in  massiger 
Quantität  angewendet,  auf  den  fruchtbaren  Feldern  in  Lei- 


*)  Vergl.  „Elements  of  agiicuUural  Chemistry  hy  Sir  Humphry 
Davy.  New- York  18t5.  p.  20.**  Ebenso  ist  Weiteres  über  Tennanfs 
Versuche  auf  p.  287  nachzulesen. 
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cestershire»  Derbyslure  and  Yorkflhii^  TOn  gutem  Erfolge; 
und  man  würde  ihn  yielleicht  in  grösseren  Quantitäten  auf 
solchen  Bodenarten  anwenden  können,  welche  reich  an 
Humus  sind.  Kohlensaure  Magnesia  (so  fahrt  Davy  fort) 
scheint  keinen  nachtheiligen  EUnflüss  auf  die  Vegetation 
auszuüben  u.  s.  w/'  —  Später,  an  anderen  Stellen  desselben 
Buches,  kommt  Davy  wiederholt  auf  diesen  Gegenstand 
zurück,  und  aus  Allem  geht  schliesslich  hervor,  dass  er  der 
Meinung  ist,  nur  ätzende  Magnesia,  nicht  aber  kohlensaure 
Magnesia  könne  nachtheilig  einwirken. 

Bei  solcher  Lage  der  Dinge  war  es  höchst  wünschens- 
werth,  etwas  Weiteres  und  Positives  über  diesen  Gegenstand 
in  Erfahrung  zu  bringen.  Vielleicht,  dass  es  die  nachste- 
hende Beobachtung  zu  thun  im  Stande  ist. 

Vor  längerer  Zeit  bereits  schrieb  mir  ein  früherer 
Zögling  unserer  Universität,  jetzt  Verwalter  eines  grossen 
Gutes  im  Poltawa sehen  Gouvernement,  wie  folgt:  „Erlauben 
Sie,  dass  ich  Sie  mit  der  Bitte  belästige,  Erde  von  unserem 

Salzboden   (Cojioimw)    zu    analysiren.  — Die  Stellen 

solchen  Salzbodens  finden  sich  in  bedeutender  Menge  in 
der  ganzen  Umgegend;  wie  weit  sie  sich  ins  Poltawa'sche 
hineinstrecken*)  kann  ich  nicht  angeben,  im  Tschernigow'- 
schen  gehen  sie,  so  viel  ich  habe  erfahren  können,  bis  an 
die  Grenze  der  Kieferregion,  sind  also  so  weit  verbreitet, 
wie  der  Tschemosem  geht.  Ob  die  grossen  Cojiom^Li  der 
südlichen  und  namentlich  der  östlichen  Gouvernements  von 
derselben  NatUr  sind,  wie  die  hiesigen,  ist  mir  unbekannt 
Jedenfalls  wäre  eine  genaue  Analyse  derselben  ein  ebenso 
schätzbarer  Beitrag  zur  wissenschaftlichen  Bodenkunde,  wie 
ein  Fingerzeig  für  die  Praxis.  In  dem  von  mir  verwalteten 
Vermögen  habe  ich  allein  in  diesem  Jahre  auf  circa  100 
Dessjätinen  Arbeit  und  Saat  verschwendet,  indem  auf  dem 
Salzboden  die  Saat  zum  Theil  gar  nicht  aufging,  zum  Theil 
bald  nach  dem  Aufkommen  vergilbte  und  ausging,  zum 
Theil  kümmerlich  blieb  und  nicht  zur  Reife  kam,  während 


*)  Das  Gut  Paraßjewka  liegt  hart  an  der  Grenze   des  Poltawa- 
sehen  Gouvernements. 
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dicht  nebenbei  und  zwischen  ihnen  das  Getreide  manns- 
hoch stand." 

„Die  Eigenthümlichkeiten  unserer  CojOHei^i,,  im  Kurzen 
zusammengefasst,  sind  folgende:" 

.  „Der  Boden  ist  tief,  schwarz*)  —  bis  auf  1  Arschin  — 
locker  (an  anderen  Orten  aber  soll  er  bei  trocknem  Wetter 
sehr  hart  werden),  warm,  mit  durchlassendem  Untergrund, 
dessen  Beschaffenheit  aus  beifolgender  Probe  zu  ersehen; 
kurz,  physikalisch  ist  kein  Unterschied  zu  bemerken  zwi- 
schen ihm  und  dem  daneben  liegenden,  ausserordentlich 
fruchtbaren  Boden.  Auswitterungen  von  einem  weissen  Salz 
beobachtet  man  auch  auf  fruchtbarem  Boden,  vielleicht  aber 
in  etwas  geringerem  Grade." 

„Winterkorn  (Eoggen)  kommt  am  wenigsten  fort,  besser 
Sommerkonti,  am  besten  Runkelrüben.  Dabei  aber  ist,  wie 
eben  gesagt,  zu  bemerken,  dass  das  Getreide,  wenn  über- 
haupt, spät  und  kümmerlich  aufgeht,  klein  und  kränklich 
sich  zeigt,  und  nicht  reift,  sondern  grün  bleibt.  Runkelrüben 
gehen  ebenfalls  kümmerlich  auf,  kränkeln  anfangs,  erholen 
sich  später  aber  oft  und  erreichen  dann  eine  ausserordent- 
liche Grösse.  Die  Säfte  aus  diesen  Rüben  lassen  sich  schwer 
verkochen.  Genauere  Beobachtungen  und  Untersuchungen 
über  die  Bestandtheile  derselben  sind  nicht  angestellt." 

„Als  Unkraut  finden  sich  auf  diesem  Salzboden  haupt- 
sächlich Meldenarten,  jedoch  auch  diese  kränkelnd.  Auf 
unbebautem  Boden  sind  überhaupt  die  Cojora^ti  schwer  zu 
erkennen,  da  sie  mit  den  gewöhnlichen  Gräsern  bewachsen 
sind,  die  aber  stets  klein  bleiben." 

„Schafe  sollen  die  Erde  mit  der  grössten  Gier  fressen  etc." 

„Die  beifolgenden  Proben  von  gutem  und  schlechtem 
Boden  gehören,  nach  Entfernung  der  Pflanzen,  der  Acker- 
krume bis  zu  10  Zoll  Tiefe  an.  Beide  Proben  sind  von 
nur  wenige  Arschinen  von  einander  entfernten  Localitäten 
entnommen  u.  s.  w.;  u.  s.  w." 

Die  nachstehende  Tabelle  bringt  die  Resultate  der 
chemischen  Untersuchung  dieses  Bodens  **). 

*)  Nach  dem  Original 

**)  Diese  Untersuchung  wurde  in  dem  hiesigen  agrikultur-chem. 
Laboratorium  von  dem  stud.  occ.  Hrn.  v.  Arpshofen  ausgeführt. 
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TabeUe  Nr.  XL 

100  Theile  schwach  geglühten  Tschemosem   aus  dem  Pol- 

tawa  sehen  Gouvernement  enthielten  (nach  Abzug  der 

Kohlensäure) : 

.^  ^^„^1 X  im  unfruchi- 

im  irucnt-  i  t>  j 

K»..^»  n«j«^  baren  Boden 

baren  Boden.  ^Salzboden). 

Unlösliches                   87,732  87,624 

Lösliche  Kieselsäure    5,524  4,971 

Chlor                               0,003  0,005 

Schwefelsäure                0,077  0,070 

Phosphorsäure              0,609  0,193 

Eisenoxyd                       1,834  1,728 

Thonerde                        2,560  2,561 

Kalkerde                        0,887  1,091 

Magnesia                       0,403  1,459 

Kall                                0,301  0,238 

Natron 0,070 0,060 

Summa     100,000  100,000 

Bew^erknng.    100  Theile  desselben  Bodens  enthielten: 
Kohlensäure  0,1 1 9  0,760 

100  Theile   des   ungeglühten   aber   bei   115®   getrockneten 
Bodens  enthielten: 
Humus  7,915  6,760 

Wir  haben  hier  an  diesem  „Salzboden"  das  sehr  merk- 
würdige Beispiel  eines  Bodens,  in  welchem  die  Magnesia 
den  Kalk  überwiegt,  und  ich  vermag  den  Grund  der  üblen 
Eigenschaften  dieses  Bodens  nur  in  seinem  grossen  Gehalt 
an  kohlensaurer  Magnesia  zu  erkennen.  Bei  der,  gegenüber 
dem  kohlensauren  Kalke,  leichteren  Löslichkeit  der  kohlen- 
sauren Magnesia  in  der  mit  Kohlensäure  imprägnirten  Boden- 
feuchtigkeit wird  durch  so  entstandene  concentrirte  Magne- 
sialösung der  endosmotische  Process  der  Pflanzenemährung 
gestört.  In  anderen  Fällen  geschieht  das  Nämliche  durch 
concentrirte  Gypslösungen ,  wie  bei  dem  von  mir  aus  dem 
Taurischen  und  Jekaterinoslaw'schen  Gouvernement  mitge- 
brachten und  theils  von  mir  selbst,  theils  ven  Herrn  Paw- 
lowitsch  untersuchten  „Salzboden";  in  wieder  anderen 
Fällen  durch  Chlornatrium;  und  endlich  kann  dasselbe 
durch  kohlensaures  Eisenoxydul  geschehen.  Ueberall  wird 
durch  Zuführung  einer  concentrirten  Lösung  irgend  eines 
der  genannten  Salze  der  endosmotische  Process  gestört,  und 
überall  ist  die  Folge  davon  Unfruchtbarkeit  des  Bodens, 
wenigstens  Unfruchtbarkeit  für  gewisse  Pflanzen. 
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LXVI. 

Ueber  den  in  den  sauren  Früchten  ent- 
haltenen Zucker. 

Von 
H.  Bnifi^et 

(Compt  rend.  t  LI,  p.  894.) 

1)  Die  sich  gewöhnlich  in  den  sauren  Früchten  vor- 
findende Zackerart  ist  Bohrzucker  (CisHhOii),  welcher 
durch  seine  Eigenschaften  und  sein  Drehungsvermögen  mit 
dem  aus  dem  Zuckerrohr  und  den  Runkelrüben  gewonne- 
nen identisch  ist. 

2)  Während  des  Reifens  der  Früchte  ändert  sich  die- 
ser Zucker  allmählich  in  intervertirten  Zucker  (CisHijOis) 
um,  welcher  zufolge  seiner  Eigenschaften  und  seines  Drehungs- 
vermögens mit  dem  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder 
Fermenten  auf  Rohrzucker  erhaltenen  identisch  ist. 

3)  Untersucht  man  den  Zucker  zur  Zeit  der  vollstän- 
digen Reife,  so  findet  man  ihn  in  den  verschiedenen  Früch- 
ten verschieden  zusammengesetzt,  indem  er  bald  nur  aus 
intervertirtem  Zucker,  wie  in  der  Weintraube,  den  Johanr 
nisbeeren,  der  Feige,  bald  aus  einem  veränderlichen  Ge- 
menge von  Rohrzucker  und  intervertirtem  Zucker,  wie  in 
den  Ananas,  Aprikosen,  Pfirsichen,  den  Aepfeln,  Birnen  etc., 
besteht. 

4)  Der  Grund  dieser  Verschiedenheiten  liegt  nicht  in 
der  Sauerheit  der  Früchte.  Die  Erfahrung  beweist,  dass 
die  organischen  Säuren  nach  Verhältniss  ihrer  relativen 
Menge,  des  Zustandes  ihrer  Verdünnung  und  der  niedrigen 
Temperatur,  bei  der  sie  wirken,  nur  eine  geringe  interver- 
tirende  Wirkung  auf  den  Rohrzucker  haben.  So  enthält 
die  Citrone,  die  so  sehr  sauer  ist,  mehr  als  ein  Viertel  ihres 
Zuckers  als  Rohrzucker,  während  die  Feige,  welche  kaum 
sauer  ist,  nur  intervertirten  Zucker  enthält.  Ebenso  findet 
sich  in  dem  Zucker  der  Aprikose,  Pfirsiche,  Mirabellen- 
Pflaume  gegen  70  p.C.  Rohrzucker,   während    sich    nicht 
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eine  Spur  davon  in  den  Weintrauben  und  Kirschen  findet 
deren  Säure  doch  sehr  gering  ist. 

5)  Die  Verschiedenheiten,  welche  die  relativen  M«ig«i 
dieser  beiden  Zuckerarten  darbieten,  scheinen  durch  den 
Einfluss  einer  stickstoffhaltigen  Uoterk  Jiervorgenifen  eh 
werden,  welche  die  Rolle  eines  Glykose  bildenden  Fennen- 
tes  spielt,  ähnlich  dem  von  Berthfelot  neuerdings  aus  dö" 
Bierhefe  gewonnenen.  Zerquetscht  man  die  Johannisbeerai 
und  zieht  sie  mit. kaltem  Wi^saer  ai^,  ßP  erhält  man  eise 
Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte  den  in  dem  Fruchtsafte 
enthaltenen  Rohrssucker  intervertirt. 

6)  Vergleicht  man  die  Wirkung  der  Säure  und  da 
Fermentes  in  demselben  Fruchtsafte,  indem  man  in  einem 
Theile  desselben  das  Ferment  durch  Alkohol  fallt,  im  andern 
die  freie  Säure  durch  kohlensauren  Kalk  neutralisirt,  so 
eeigt  sich,  dass  im  ersteren  Falle  der  Zuckerstoff  längere 
Zeit  keine  merkliche  Veränderung  erleidet,  während  er  im 
zweiten  Falle,  vollständig  umgewandelt  wird,  selbst  niudi 
Verlauf  von  24  Stunden. 

Dasselbe  zeigt  sich  bei  den  Bananenfrüchten,  welche 
in  ihrem  Safte  zu  keiner  Zeit  der  Vegetation  eine  Spur 
freier  Säure  enthalten.  Und  dennoch  war  in  den  künstüdi 
gereiften  Bananen  zwei  prittel  als  intervertirter  Zucker 
vorhanden. 

7)  Zwischen  dem  Bohrzucker  und  dem  intervertirtes 
Zucker  findet  eine  so  innige  Verwandtschaft  statt,  dass  man 
nur  mit  vieler  Mühe  sie  von  einanjder  trennen  kann.  So 
verliert  der  Rohrzucker  seine  Krystallisirbarkeit ,  wenn  mit 
ihm  die  geringste  Menge  intervertirter  Zucker  vorkommt 
Bleioxyd,  welches  auf  beide  Zuckerarten  im  freien  Zustande 
sehr  verschieden  wirkt,  übt,  wenn  sie  gemischt  sind,  aof 
beide  die  gleiche  Wirkung  aus. 

8}  Man  scheidet  den  Bohrzucker  am  besten  nach  dem 
von  Peligot  zur  Analyse  der  Melasse  angewendeten  Ver- 
fahren aus  den  Früchten  ab,  indem  man  durch  Kochen  ein 
Kalksaccharat  erzeugt  und  dieses  durch  Kohlensäure  ze^ 
setzt.  Hierbei  krystallisirt  der  Zucker  häufig  nicht  und 
wird  a^ttch  nicht  in  genügender  Menge  erhalten,  wenn  man 
nicht  mehrmals,  mit  lEJiük  behandelt  ]md   die   syropartige 
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Löning  mit  Alkohol  aussieht,  aus  dem  er  sich  abech^det. 
Auf  diese  Weise  erhielt  ich  den  kiystallisirbaren  Zucker  aus 
der  Pfirsiche,  der  Aprikose,  der  Pflaume,  dem  Apfel  etc. 

9)  Die  reichliche  Menge  der  in  den  Pflanzen  vorhan- 
denen Stärke  lässt  vermuthen,  dass  sie  die  eigentliche  Quelle 
des  Zuckerstoffee  in  den  Früchten  ist  Man  kann  sie  aber 
weder  durch  das  Mikroskop,  noch  durch  Jodwasser  in  den 
unreifen  Früchten  nachweisen.  Andererseits  ist  der  Zucker, 
welcher  aus  Stärke  durch  künstliche  Umbildungen  entsteht, 
eine  um  33®  nachTlechts  drehende  Glykose,  während  der 
in  den  sauren  Früchten  vorkommende  Zucker  entweder 
gans9  oder  theilweise  intervertirter  Rohrzucker  ist 

10)  In  den  ^riüten  Früchten  ist  ein  Stoff  enthalten, 
welcher  Jod  noch  energischer  absorbirt  als  die  Stärke  und  da- 
mit eine  farblose  Verbindung  bildet  Dieser  Stoff  hat  ad- 
stringirende  Eigenschaften  und  scheint  den  meisten  seiner 
Eigenschaften  nach  dem  Tannin  nahe  zu  stehen.  Man  kann 
ihn  ebenso  leicht  wie  die  Zuckerart  selbst  bestimmen  und 
findet  femer,  dass  zu  verschiedenen  Zeiten  des  Reifens 
seine  Menge  in  dem  Maasse  abnimmt,  als  sich  die  Menge 
des  Zuekers  vermehrt. 

11)  Fügt  man  dem  Safte  einer  grünen  Frucht  so  viel 
Jod  zu,  als  er  aufnehmen  kann,  so  scheidet  sich  eine  Ver^- 
bindung  von  Jod  und  diesem  adstringirenden  Stoffe  aus, 
welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  verdünnten  Säuren  bei 
geeigneter  Temperatur  Zucker  bildet. 

12)  Der  aus  dem  Gerbstoff  der  Galläpfel  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  entstehende  Zucker  drehte  nach  Rechts 
und  zwar  ebenso  stark  wie  die  Glykose  der  Stärke.  Der 
aus  dem  Gerbstoff  der  grünen  Früchte  unter  denselben  Um- 
ständen entstehende  Zucker  drehte  gleichfalls  nach  Rechts 
und  ist  identisch  mit  dem  Stärkezueker. 

13)  In  den  grünen  Bananen  findet  man  stets  viel  Stärke 
und  Gerbstoff,  welche  beide  gleichzeitig  abnehmen,  so  dass 
sich  zuletzt  keine  Spur  beider  in  den  reifen  Bananen  ^v^or* 
findet  Der  an  ihrer  Stelle  auftretende  Zucker  ist  Rohrzucker. 

14)  Es  besteht  daher  eine  wesentliche  Verschiedenheit 
zwischen  den  künstlichen  Methoden  der  Zuekerbildung  aus 
Tannin  oder  Stärke  und  den  Umwandlungen  in  der  Natur. 
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Ebenso  existirt  eine  sehr  grosse  Verschiedenheit  zwi- 
schen dem  zackerartigen  Stoffe  der  Früchte,  je  nachdem 
er  sich  unter  dem  Einflüsse  vegetativem  Eräfte  oder  ohne 
diese  gebildet  hat  und  der  Versuch  zeigt,  dass  der  in  vom 
Baume  getrennten  Bananen  sich  bildende  Zucker  nicht 
Bohrzucker,  sondern  intervertirter  Zucker  ist 


LXVII. 

Ueber  die  Stärke  in  unreifen  Früchten, 

Von 
Fayen. 

(Im  Auszuge  aus  Compt.  rend.  i.  LIII^  p.  813.) 

Es  ist  vielfach  angenommen  worden,  dass  man  in  den 
unreifen  Früchten  durch  unsere  bekannten  Mittel,  das  Jod 
und  das  Mikroskop,  keine  Stärke  nachweisen  könne.  Im 
Nachfolgenden  werde  ich  zeigen,  dass  diese  Nach  Weisung 
selbst  in  den  verschiedensten  Theilen  derselben  Frucht  und 
zu  allen  Zeiten  der  Entwicklung,  ja  selbst  beim  Eintritt 
der  Reife  leicht  gelingt. 

Man  schneidet  eine  dünne  Scheibe  parallel  zur  Achse 
der  zu  untersuchenden  Frucht  ab,  bringt  diese  augenblicklich 
in  Wasser,  um  die  Wirkung  der  Luft  auf  die  sich  färben- 
den Substanzen  zu  verhindern  und  alle  löslichen  Stoffe  zu 
entfernen,  welche  Jod  absorbiren  könnten. 

Nachdem  man  vollständig  mit  Wasser  ausgewaschen 
hat,  legt  man  die  Scheibe  in  eine  wässrige,  schwach  mit 
Alkohol  versetzte  Jodlösung  während  1 — 2  Stunden,  bis 
sich  die  Färbung  zeigt. 

Auf  solche  Weise  präparirte  Scheiben  von  Aepfeln,  Bir- 
nen, Quitten  im  ersten  Viertel  imd  in  der  Hälfte  ihrer  Ent- 
wicklung zeigen  eine  sehr  intensive  blaue  und  violette  Fär- 
bung, ein  Beweis  für  die  reichlichen  Stärkeablagerungen 
unter  der  Epidermis,  dann  im  ganzen  Zellgewebe  des  Peri- 
carpiums  u.  s.  w. 
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•  Bei  Beobachtung  der  St&rke  eines  halbreifen  Apfek 
xxnter  dem  Mikroskop  aeigte  sich,  dass  nnter  diesen  St&rke- 
kömem  viele  gruppenweise  zu  zweien  oder  dreien  vereinigt 
sind:  Ich  sah  bei  Birnen,  dass  bei  herannahender  voUkom- 
naener  Reife  Stärkekörner  nahe  dem  Fruchtstiel  und  im 
grössten  Theil  des  Pericarpiums  vollständig  verschwanderi, 
Tvährend  sie  sich  noch  nahe  der  Epidermis  und  nahe  dem 
Kernhaus  zeigten. 

Aehnliche  Beobachtungen  machte  ich  an  fast  reifen 
Quitten  {Cydonia  vulgaris),  und  besonders  schön,  wenn  durch 
Alkohol  vorsichtig  die  grosse  Menge  gelbe  Substai^z  ent- 
fernt worden  ist,  welche  sie  enthalten.  Man  lässt  alsdann 
die  Scheiben  trocknen,  durchtränkt  sie  nun  mit  Wasser  und 
darauf  mit  der  wässrigen  Jodlösung  und  sieht  so  leicht  die 
letzten  Spuren  von  Stärke  in  diesen  Früchten,  die  immer 
unvollständig  reif  in  unserm  Klima  gepflückt  werden. 

Schon  früher  (1849)  habe  ich  nachgewiesen,  dass  der 
Entstehung  der  grössten  Menge  Zucker  in  den  Stengeln 
und  Blättern  der  jungen  Zuckerrohrpflanzen  eine  Bildung 
von  Stärke  vorangeht.  Hier  scheint  aber  die  Stärke  nur 
secemirt  zu  werden,  um  nacheinander  aus  einem  Gewebe 
ins  andere  überzugehen  und  dann  den  bleibenden  Zustand 
der  Cellulose  anzunehmen. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass,  so  einfach  und 
leicht  die  Versuche  sind,  welche  die  Gegenwart,  sowie  die 
Veränderungen  und  die  Menge  der  Stärke  in  den  Pflanzen- 
zellen nachweisen,  man  dabei  doch  immer  zu  beobaehten 
hat,  dass  die  Reaction  verdeckt  werden  kann  durch  die  ge- 
erbten oder  färbenden  Stoffe  und  durch  die  stickstoffhal- 
tigen Körper,  ja  nach  Buignet's  Beobachtungen  selbst 
durch  andere  fremde  Stoffe,  welche  die  Fähigkeit  habeii, 
Jod  energisch  zu  absorbiren  und  sich  damit  mehr  oder 
weniger  intensiv  orangegelb  zu  färben.  Eine  andere  Ur- 
sache zu  Irrungen  kann  endlich  eine  specielle  Eigen- 
schaft der  stärkeartigen  Substanz  selbst  sein,  wenn  sie 
z.  B.  in  sehr  kleinen  Körnern  wenig  zusammengehäuft  vor- 
kommt und  dann  fähig  ist,  das  Jod,  welches  die  Substanz 
violett  färbt,  freiwillig  wieder  abdunsten  zu  lassen.  ^  Diess 
ist  z.  B.  bei  der  Stärke  des  Cacao  der  Fall,    die  von  ge- 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXVI.  8.  32       /^^^^T^ 
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^chioktexi  C^emil^em  verkaimt  iirorden  ist,  obwohl  üueleiige 
.10  p.c.  der  ^ntBchUlten  Bohne  beträgt 

Piese  Eigenthümlichkeit  der  normalen  Caeaostäike »- 
leichtert  die  Auffindung  von  gewöhnlicher  Stärke  in  Cacao- 
Präparaten,  indem  die  gewöhnliphe  Stärke  die  Uaae%- 
bung  behält 


LXVIII. 
Ueber  das  Acetylen  im  Leuchtgase. 

Von 

Berthelot 
fCompt  rend.  t  UV,  p.  1070.) 

1)  Das  Acetylen  ist  im  Leuchtgase  enthalten,  man  kann 
es  daraus  als  Acetylür  abscheiden,  und  aus  diesem  wieder 
regeneiriren.    Ich  habe  so  mehrere  Liter  reines  Acetylen  dar-    i 
gestellt^  das  mir  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab. 

21  Vol.  des  Gases  lieferten  im  Eudiometer  42,5  VoL 
Kohlensäure  unter  Aufnahme  von  53  Vol.  Sauerstoff. 

Pie  Eigepschaften  dieses  Acetylens  sind  dieselben  wie 
die  des  auf  andere  Weise  erhaltenen.  Die  Gegenwart  des 
Acetylens  im  Leuchtgas  erklärt  sich  übrigens  leicht,  dam 
es  bildet  sich  bekanntlich  bei  Rothglühhitze. 

2)  Die  Menge  des  Acetylens  im  Leuchtgas  ist  sehr  ge- 
ring» sie  übersteigt  kaum  einige  Zehntausendtel  und  doch 
ist  es  nicht  ohne  Einfluss  auf  Leuchtkraft  imd  Gerach  des 
Leuchtgases. 

Die  Zusammensetzung  des  Acetylens  C4H2  ist  dieselbe 
wie  d,ie  des  Benzins  C12H6,  es  brennt  daher  mit  russender 
Flamme  und  eine  kleine  Menge  desselben  genügt,  schwach 
leuchtendes  Gas  stark  leuchtend  zu  machen.  Es  ist  in  die- 
ser Hinsicht  viel  wirksamer  als  das  ölbildende  Gas,  mit 
dem  es  bisher  verwechselt  wurde. 

3)  Auch  der  Geruch  des  Acetylens  verdient  einige 
Aufm^ksamkeit;  es  riecht  vielleicht  ;ßxa  charakteristischten 
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von  allen  im  Leuchtgas  vorhandenen  Gasen.  Der  Geruch 
des  Leuchtgases  wird  hauptsächlich  durch  4  Substanzen 
bedingt:       •  '        •   ' 

d)  Durch  das  Acetylen,  dessen  unangenehmer  Geruch 
ganz  besonders  specifisch  ist;  man  braucht  dasselbe  nur 
mit  Spuren  von  Schwefelfcohlenstoflf  zu  mischen,  um  ganz 
und  gar  den  stinkenden  Geruch  des  Leuchtgases  hervorzu- 
bringen. 

6)  Durch  den  Schwefelkohlenstoff  und  durch  die  schwe- 
felhaltigen Producte,  welche  dieser  unter  dem  £influs8  der 
Feuchtigkeit  liefert, 

c)  Durch  das  Benzin,  dessen  Geruch  nachgewiesen  wer- 
den kann,  wenn  man  das  Leuchtgas  durch  ammoniakalische 
KupferchlorÜrlösung,  dann  durch  eine  saure  Lösung  gehen 
lässt. 

d)  Durch  das  Naphtalin,  dessen  Geruch  besonders  in 
den  Knieen  der  Röhren  hervortritt,  der  aber  weniger  im 
bewegten  Gase  bemerklich  ist. 

Ich  habe  versucht,  ob  man  Acetylen  dadurch  erhalten 
könne,  dass  man  Wasserstoff  zwischen  2  Elektroden  aus 
Gaskohle  circuliren  lässt,  zwischen  denen  der  Funke  eines 
Ruhmkorf  fschen  Apparats  übersprang.  Der  Versuch  gab 
kein  Resultat,  als  ich  lange  dünne  Funken  anwendete,  eben 
sowenig  mit  kurzen  starken  Funken,  die  ununterbrochen 
zwischen  den  zwei  1  Mm.  entfernten  Elektroden  von  ge- 
reinigter Gaskohle  übersprangen;  es  entstand  auch  kein 
Acetylen  nach  Einschaltung  einer  grossen  Leidnerflaschei 
Dagegen  entstand  eine  Spur  (unter  ^^  Mgrm.  während/ 
1  Stunde)  der  Verbindung  bei  Anwendung  nicht  gereinigt 
ter  Gaskohle.  Man  müsste  aber  den  Versuch  50 — 60 
Stunden  andauern  lassen,  um  nur  1  C.C.  Acetylen  ailf  solche 
Weise  zu  erhalten. 

Der  Funke  des  Ruhinkorfr sehen  Apparats  und  gerei- 
nigte Kohle  geben  also  kein  Acetylen,  ein  Umstand,  der 
Niemanden  befremdend  vorkommen  wird,  wenn  man  be- 
denkt^ wie  grosä  der  Unterschied  im  Wärmeeffecte  ist  zwi- 
schen diesen  Funken  und  dem  Bogen  einer  Volt  ansehen 
Säule  von  60f  Elementen. 
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LXIX. 
Ueber  die  Synthese  des  Acetylens. 

Von 
Berthelot. 

(C<mpt  rend,  t  LIV,  p.  1042.) 

Bei  Wiederholung  meiner  Versuche  über  die  Syntiiese 
des  Acetylens  mit  verschiedenen  Varietäten  von  KoÜe,  \rt 
Holzkohle  und  natürlichen  Graphit,  erhielt  ich  fblgesde 
Resultate. 

Holzkohle  (von  Faulbaum)  wurde  durch  6standigK 
Erhitzen  bis  fast  zur  Weissgluth  in  einem  Strome  von 
Chlor  von  Wasserstoff  befreit  und  dann  als  Elektroden  an- 
gewendet. Sie  leitet  die  Elektricität  genügend,  obwohl 
ihre  ausserordentlich  poröse  Structur  hindernd  auf  Volu- 
men und  Glühhitze  des  elektrischen  Bogens  wirkt 

Liegt  die  Temperatur  unter  der  hellen  Weissgluth,  so 
entsteht  kein  Acetylen,  hat  man  aber  die  Kohlen  genügend 
von  einander  entfernt,  so  erscheint  der  Lichtbogen  in  sei- 
nem normalen  Glänze  und  es  bildet  sich  continuirlich  Ace- 
tylen. Die  Erzeugung  des  Acetylens  geht  jedoch  mit  ge- 
reinigter Holzkohle  viel  schwieriger  vor  sich  als  mit  Gas- 
kohle, obwohl  die  Holzkohle  wegen  ihrer  Structur  dazu  ge- 
eigneter erscheint.  Diese  Verschiedenheit  erklärt  sich  aber 
aus  dem  Umstände,  dass  es  viel  schwieriger  ist,  eine  so 
wenig  compacte  Kohle  in  einem  Gasstrome  eben  so  stark 
zu  erhitzen  wie  eine  dichte  Kohle. 

Auf  gleiche  Weise  und  während  gleicher  Zeit  gereinig- 
ter natürlicher  Graphit  verhält  sich  fast  ganz  wie  Gaskohle, 
er  scheint  nur  etwas  weniger  gut  leitend  zu  sein.  Als  der 
elektrische  Bogen  zwischen  2  Polen  aus  Graphit  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  erzeugt  wurde,  bildete  sieh  reichlich 
Acetylen,  die  Enden  der  Pole  verloren  ihren  Glanz  und  be- 
deckten sich  mit  schwarzer  amorpher  Kohle,  ähnUch  dem 
Russ. 

Bei  dieser  Gelegenheit  machte  ich  auch  Versuche,  den 
Kohlenstoff  mit  andern  Elementen  zu  verbinden.    Es  wurde 
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Chlor»  Jod»  ]^m  iswisbhexi  die  Pole  atis  Kohle  gebracht, 
während  der  Funken  Überschlag,  dabei  aber  keine  chemi- 
sche Einvrirknng  beobachtet.  Versuche,  ob  sich  der  Koh- 
lenstoff auf  solche  Weise  direct  mit  dem  Stickstoff  verbin* 
det,  wie  Morren  1859  bei  seiner  Untersuchung  über  das 
Cyan  angab,  führten  mich  zu  folgenden  Resultaten. 

Gaskohle,  nicht  durch  Chlor  gereinigt,  gab  in  Gegen- 
wart von  i  Liter  trocknem  und  langsam  circiiKrendem 
Stickstoff  ungefähr  4  Mgrm.  Cyan  oder  vielmehr  Cyan- 
ammonium ;  durch  Chlor  gereinigte  Gaskohle  gab  mit  1  Liter 
Stickstoff  nur  unwägbare  Spuren  dieser  Verbindung.  Es 
gelang  mir  also  nicht,  reinen  Kohlenstoff  mit  reinem  Stick- 
stoff durch  die  Elektrieität  zu  verbinden  und  die  entgegen- 
gesetaten  Resultate  Morren 's  haben  vielleicht  ihren  Grund 
in  der  Gegenwart  von  theerigen*  oder  salzigen  Verunreini- 
gungen der  Gaskohle  oder  von  ein  wenig  Feuchtigkeit  oder 

Sauerstoff  im  Stickstoff. 

Die  Verbindung   des  Stickstoffs  mit   dem   Wasserstoff 

durch   den  elektrischen  Funken   zu  Ammoniak  ist    schon 

längere  Zeit  bekannt. 


LXX. 

Notizen. 

1)  Forcherit. 

Mit  diesem  Namen  hat  Herr  Prof.  Auhhorn*)  einen 
in  Steiermark  vorkommenden  gelben  Opal  bezeichnet.  Herr 
Richard  L.  Maly,  med.  cand.,  hat  denselben  näher  untersucht 
und  der  Red.  dieses  Journ.  Folgendes  darüber  mitgetheilt. 

Das  Mineral  findet  sich  bei  Reittelfeld  in  Obersteier 
zunächst  der  sogenannten  Holzbrückenmühle  in  einem 
Steinbruche. 


♦)  Wieneraeituttg^,  Abendblatt  vom  11.  Juli  1860. 
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Sein  Mütlergestein  ist  quarareicher  Gneas ,  in  weldn 
es  vielfach  sich  kreuxende  Gänge  bildet. 

Meist  kommt  es  in  1 — ^3'"  dicken  Platten  ^or,  dielekh 
y<Hn  Mattergestein  abspringen;  seltener  in  nierenfonoi^ 
Massen  von  schlaekenartigem  Anssehen  u.  s.  imt. 

Es  ist  andorph,  spröde,  von  muschligem  Bruch,  beä^ 
die  Härte  des  Opals,  ist  durchscheinend  und  zeigt  etwas 
Fettglao^  und  das  spec.  Gew.  2,17.  DieFaii>e  ist  öraage- 
gelb  in  verschiedenen  ^chattirungen.  Einzelne  Schichiat 
sind  auch  fast  weisser  OpaL 

Das  fein  gepulverte  Miuefal  wurde  mit  FlnorwasB»- 
stoff  angeschlossen;  nachdem  das  Siliciumfluorgas  entwichen 
war,  blieb  ein  gelber  pulvriger  Körper  zurück,'  der  sich 
gänzlich  in  kohlensaurem  Ammon  auflöste  und  als  Schwe- 
felarsen erkannt  wurde.  Als  das  Mineral  in  kleinen 
Stücken  int  einer  zugeschmol^enen  Glasröhre  erhitzt  wurde, 
entwichen  unter  heftiger  Decrepitation  Wasserdämpfe,  und 
es  bildete  sich  an  einer  kalten  Stelle  unter  Lichterfarhimg 
d,es  Minerals  ein  Sublimat  von  Schwefelarsen. 

Wurde  das  Mineral  gepulvert,  und  in  einer  schief 
liegenden  Röhre  langsam  geröstet,  so  konnten  Wasserdämpfe 
und  schweflige  Säure  bemerkt  werden,  und  es  entstand  ein 
weisses  Sublimat  unter  gleichzeitigem  Auftreten  von  Knob- 
lauchgeruch. 

Auf  der  Kohle  erhitzt,  dötrepitirten  die  Mineralstücke, 
ihr  Pulver  wurde  weisslich,  und  Knoblauchgeruch  bemerk- 
bar. Mit » Soda  schmolz  hs  ilntef  Aufbrausen  zusammen, 
und  die  geschmolzene  Masse  gab  auf  Silber  einen  schwar- 
zen Fleck  von  Schwefelsilber.  In  der  Phosphorsalzperle 
wurde  ein  Kieselskelett  erhalten.  Schliesslich  wurde  noch 
eine  Probe  des  gepulverten  Minerals  mit  Cyankalium,  koh- 
lensaurem Kali  und  einem  Kohlensplitter  zusammengeschmol- 
zen, wobei  das  Arsen  in  Form  eines  Arsenspiegels  auftrat. 

Das  Mineral  besteht  also  aus  Kaeselsäurehydrat  und 
Schwefelarseii,  ausserdem  enthält  es  eine  Spur  Eisen. 

Es  iöt  also  ein  mit  wechselnden  Mengen  von  Schwefel- 
arsen imprägnirter  und  dadurch  gelb  gefärbter  Opal. 

Bemerkenswerth  für  das  Vorkommen  von  Schwefel- 
arsen ohne  Begleitung  von  Arsenkiesen,  ist  die  Nähe  jenes 
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RudoIMätfsefl,  iro^einiit  eifbrmige  scbibicifige  MaBsen  von 
Schwefelarseb  und  Schwefel  geftindeü  wurden,  die  Carl 
V.  Hauer  (dies/Journ.  Bd.  LXI)  untersucht  hat. 

Die  im  Gräser  Universxtätfilaboratoriuin  außgeföhrten 
Analysen  einiger  Exemplare  ergaben  iß6 — 3,34  p.O.  Schwe- 
felarsen. 

2)  lieber  die  Krystallform  des  Magnesiahydrates  yon 
Texas  in  Pensybanien 

bemerkt  ö.  J.  Btnsh  (Amer.  Joum.  of  sc.  Juli  1861)  mit 
Bezug  auf  Hermann *8  Abhandlung  (d.  J.  LXXXH,  368) 
dass  sowohl  aus  der  von  Auerbach  ausgeführten  optischen 
Untersuchung  defe  von  Hermann  als  Texalith  beschriebe- 
nen Magnesiahydrates  wie  aus  den  Messungen  Hermann's 
selbst  geschlossen  werden  müsse ,  dass  die  untersuchten 
Krystalle  nicht  monoklinoedrisch  sein  konnten.  Er  hält 
dafür,  dass  Hermann  verzerrte  Exemplare  untersucht 
habe  und  versichert,  dass  er  bei  der  Untersuchung  von 
einigen  Hundert  Krystallen  vom  gleichen  Fxiiidorte  diesel- 
ben entschieden  hexagonal  mit  den  Rhomboederflächen 
R  und  — ^R  gefunden  habe.  Die  gemessenen  Winkel 
waren* 

O  :  R  1190— 120^  O  :  —  ^R  149«  40',  J  :  J  120^  O  :  J  90«. 
Hiernach   existirt  die  angenommene   Dimorphie   nicht 
und 'der  sogenannte  Texalith  ist  nur  der  gewöhnliche  rhom- 
boSdrische  Brucit. 

3)  Elektrochemische  Rednction  von  Kobalt,  Nickel,  Gold, 
Silber  und  Platin. 

Von  Becquerel  und  Ed.  Becquerel. 
(Im  Auszuge  aus  Compt  rend,  t.  LV,  p,  18.) 

Kobiüt.  Man  eiiiält  dieses  Metall  ziemlich  rein,  wenn 
man  euae'  concentrirte  Lösung  von  Chlörkobalt,  der  etwas 
Ammoniak  odler  Kali  augösetzt  ist,  um  den  üeberöcliuss 
der  Säure  zu  sättigen,  > durch  einen  schWachen  Strom  zer- 
setzt.   Das  Metall  setzt  sich  in  warzigen  Massen  odei*  in 
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glatten  Schickten  ab,  je  nachdem  der  Str^m  stärker  oder 
schwächer  ist  Es  ist  glänzend  weiss,  etwas  ins  Eisenfiaiv 
bige  ziehend.  Während  der  Zersetzung  entweicht  ein  Theil 
des  Chlors,  der  andere  TheH  bildet  Cfalorwasserstoffsänre 
nnd  bleibt  in  der  Flüssigkeit.  Es  tritt  dabei  ein  Zeitpunkt 
ein,  wo  die  Flüssigkeit  so  sauer  ist,  dass  der  Glanz  des 
Metalls  verschwindet  und  dasselbe  schwärzlich  wird;  man 
sättigt  alsdann  von  Neuem  mit  reinem  Alkali,  am  besten 
mit  Ammoniak,  weil  dadurch  das  Metall  bald  wieder  seinen 
Metallglanz  annimmt  Die  Stärke  des  Stromes,  um  eine 
eohärente  Ausscheidung  zu  erhalten,  steht  im  Verhältniss 
zur  Dichte  der  zu  zersetzenden  Flüssigkeit. 

Das  so  erhaltene  Kobalt  ist  hart  und  zerbrechlich,  bei 
geeigneter  Temperatur  in  Wasserstoff  erhitzt  wird  es  sehr 
hämmerbar  und  kann  verarbeitet  werden.  Bei  Anwendung 
von  geeigneten  Formen  kann  man  Cylinder,  Barren  und 
Medaillen  darstellen. 

Enthält  die  Flüssigkeit  Scdze  von  Blei  und  Mangan, 
so  werden  diese  zersetzt  und  es  scheidet  sich  Blei-  und 
Manganüberoxyd  auf  der  positiven  Elektrode  ab;  Eisen 
bleibt  grösstentheils  in  der  Mutterlauge,  denn  man  findet 
in  der  metallischen  Auischeidung  nur  Spuren  desselben. 
Die  aus  der  Lösung  erhaltenen  Cylinder  und  Barren  sind 
magnetisch. 

I^itkel  Man  wendet  Lösung  des  schwefelsauren  Nickel* 
oxyduls  an  und  setzt  dieser  Kali,  Natron  oder  Ammoniak 
zu,  letzteres  verdient  auch  hier  den  VojsSug.  Der  Strom 
muss  fast  ebenso  stark  sein  wie  bei  Kobalt 

Die  freigewordene  Schwefelsäure  sättigt  man  mit  Nicket 
oxydul,  das  man  in  die  Lösung  legt,  oder  durch  Ammoniak; 
im  ersten  Fall  behält  die  Lösung  dieselbe  Concentration, 
im  zweiten  Falle  setzen  sich  Kxystalle  von  schwefelsaurem 
Nickeloxydul -Ammoniak  ab,  die  sehr  wenig  löslich  in  rei- 
nem, aber  löslich  in  ammoniakhaltigem  Wasser  sind. 

Nach  Verlauf  einer  gewissen  Zeit  erhält  man  einen 
glänzenden,  sehr  schwachgelblich  weissen  Metallabsatz,  je 
nach  der  angewendeten  Form  als  Cylinder  etc.,  welche  vor 
dem  Wi^erausglühen  magnetische  Polarität  wie  das  Kobalt 
besitzen. 
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Die  ammomakaliache  und  die  kein  Amofoniak  enthal- 
tende Lösung  des  AmmoniakdoppelsalzeB  geben  gleichfalls 
metallisches  Nickel  und  sie  bleiben  immer  concentrirt,  wenn 
man  einige  Krystalle  des  Doppeisalzes  in  die  Schale  legt, 
die  freigewordene  Säure  sättigt  man  aber  durch  Ammoniak. 
Im  letztem  Falle  ist  die  Methode  ähnlich  der,  welche  man 
zur  Erzeugung  eines  galvanischen  Niederschlags  von  metal« 
lischem  Eisen  anwendet. 

Gold.  Eine  völlig  neutrale  und  sehr  concentrirte  Gold- 
chloridlösung giebt  bemerkenswerthe  Erscheinungen.  Nimmt 
man  ein  Goldblech  als  positiven  Pol  und  ein  sehr  schwa- 
ches Element,  so  scheidet  sich  das  Gold  ziemlich  rasch  auf 
dem  negativen  Pol  ab  und  nimmt  dessen  Form  an.  Durch 
Ausglühen  wird  es  dehnbar.  Es  ist  also  nicht  nothwendig, 
alkalische  Lösungen  anzuwenden,  um  einen  streckbaren 
Niederschlag  zu  erhalten,  wohl  aber  muss  man  die  Inten- 
sität des  Stromes  nach  der  Dichte  der  Flüssigkeit  ein- 
richten. 

Silber.  Für  dieses  Metall  gilt  dasselbe.  Eine  sehr  con- 
centrirte Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  so  neu- 
tral als  möglich,  giebt  leicht  einen  zusammenhängenden 
Niederschlag  durch  einen  genügend  schwachen  Strom.  Eine 
positive  Elektrode  aus  Silber  ist  zum  Gelingen  des  Ver- 
suchs nothwendig. 

Platin.  Dasselbe  scheidet  sich  schwieriger  als  alle  ge- 
nannten Metalle  in  zusammenhängender  Form  ab.  Man 
wendet  eine  concentrirte  und  neutrale  Platinlösung  und  als 
negativen  Pol  einen  Platindraht  an,  um  welchen  die  ge- 
wöhnlich in  kleinen  Warzen  bestehende  Metallausscheidung 
stattfindet. 

Man  kann  also  im  Allgemeinen  sagep,  wenn  man  irgend 
eine  concentrirte  Metalllösung  mit  einem  Strome  zersetzt, 
dessen  Intensität  sehr  schwach  und  der  Concentration  an- 
gemessen ist,  erhält  man  keine  pulvrigen,  sondern  zusam- 
menhängende Niederschläge. 
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4)  lieber  eine  Vmwantflang  des  HsTinstolTs. , 

Wenn  man  die  Formel  des  Harnstoffs  C2B4N202  mit 
der  des  Schwefelcyanammoninm  NH^jCjNSj  vergleicht,  so 
sieht  man,  dass  sie  nur  durch  Substitution  von  Schwefel 
an  Stelle  des  Sauerstofifs  verschieden  sind.  Es  war  daher 
zu  vermuthen,  dass  man  durch  geeignete  Mittel  den  einen 
Körper  in  den  andern  überführen  könne. 

Um  die  erste  dieser  Umwandlungen  auszuführen,  liess 
Fleury  (Cmpt.  rend.  t.  LIY,  p.  519)  Schwefelkohlenstoff 
auf  Harnstoff  einwirken: 

C2H4N2P2  -H  CSj  =  CO,  +  NH4,  C2NS2. 

Der  Harnstoff  wurde  in  einer  sehr  starken  Gla&röhre 
mit  einem  schwachen  Ueberschuss  von  Schwefelkohlenstoff 
und  absolutem  Alkohol  während  36  Stunden  auf  100®  er- 
hitzt; die  Umwandlung  ist  vor  sich  gegangen,  wenn  die 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  keine  Krystalle  von  Harnstoff 
abscheidet,  sie  ist  alsdann  gelb.  Man  öffiiet  die  Röhre  vor- 
sichtig unter  Quecksilber,  wobei  eine  grosse  Menge  Gas 
entweicht,  hauptsächlich  Kohlensäure,  wie  die  Theorie  ver- 
langt. Die  Flüssigkeit  enthält,  ausser  einem  Producte  von 
sehr  anhaftendem  Zwiebelgeruch,  Schwefelcyanammonium, 
das  mit  einem  Eisenoxydsalz  die  characteristische  blutrothe 
Färbung  giebt.  Beim  Verdampfen  zur  Trockne  im  Was- 
serbade liefert  sie  leicht  zerfliessliche  Krystalle,  welche  mit 
verdünntem  Kali  Ammoniak  entwickeln,  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser  sind  und  mit  Unter  Salpetersäure  nicht  das 
characteristische  Aufbrausen  des  Harnstoffes  zeigen. 

Die  Umwandlung  des  Schwefelcyanammoniums  in  Harn- 
stoff machte  mehr  Schwierigkeiten.  Es  war  ein  Körper  zu 
suchen,  der  fähig  ist,  Schwefel  zu  binden  und  gleichzeitig 
die  äquivalente  Menge  Sauerstoff  abzugeben.  Das  Queck- 
silberoxyd, welches  der  Verf.  anfangs  mit  dem  Schwefel- 
cyanammonium bei  Gegenwart  von  absolutem  Alkohol  in 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  100®  erhitzte,  gab  Veranlas- 
sung zur  Entstehung  einer  noch  nicht  beschriebenen  Ver- 
bindung, des  Schwefelcyan-Quecksilberammoniums;  dasselbe 
ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  krystallisirt  in  zerfliess- 
lichen  Nadeln  und  entsteht  auch  in  der  Kälte  beim  Zusam- 
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menbringen  vdki  Sckwefelcyanammoniiuii  mit  Qaeckcdlber- 
oxyd,  ^w^obei  Ammoniak  ent^w^iohi  Dagegen  entstand  bei 
diesem  Versuche  kein  Harnstoff.  Mit  Bleioxyd  erhielt  der 
Verf.  nur  imlösliches  SchwefelcyanbleL 

Mit  Silberoxyd  war  das  Resultat  ein  ziemlich  compK- 
cirtes:  es  entsteht  unlösliches  Schwefelcyansilber,  Schwefel- 
silber, lösliches  schwefelsaures  Silberoxyd  und  ein  Körper, 
der  mit  rother  Salpetersäure  reichlich  Gas  entwickelt,  mit 
reiner  Salpetersäure  diess  aber  nicht  thut,  also  ein  Verhalten 
wie  der  Harnstoff  hat.  Der  Verf.  hat  aber  nie  so  viel  Sub- 
stanz gehabt,  um  den  Körper  krystallisirt  zu  erhalten,  weil 
bei  dem  starken  Druck  in  der  Röhre  diese  mehrmals  platzte. 
Bei  dreimaliger  Wiederholung  des  Versuchs  wurde  aber 
immer  -wieder  die  erwähnte  Substanz  erhalten. 


5)  Verhalten  des  Chlors  zu  wasserfreier  Es$igsäare. 

Wenn  man  nach  H.  Gal  (Compt,  rmd.  U  LTV,  pi  870) 
einen  Strom  vollkommen  trocknen  Chlorgases  durch  was- 
serfreie Essigsäure  mehrere  Stunden  gehen  lässt,  während 
man  im  Wasserbade,  auf  110**  erwärmt  und  dann  Sie 
Flüssigkeit  destillirt,  so  geht  ein  Theil  über,  in  der  Rfetoi'fe 
aber  bleibt  eine  krystallinische  Masse. 

Diese  Krystalle  Schmelzen  bei  46®,  sieden-  bei  185** 
und  haben  die  Zusammensetzung  C4H3CI. 

Destillirt  man  die  übergegangene  Flüssigkeit  im  Was- 
serbade, so  entweichen  bei  55**  ungefähr  J  der  Mass^.  t)er 
Rest  siedet  erst  bei  137**  und  ist  unveränderte'  wasserfreie 
Essigsäure;  das  Uebergegangene  zeigte  alle  Eigenscha^en 
des  Ohloracetyls. 

Hieraus  kann  man  schliessen,  dass  sich  dite'wasserfreife 
Essigsäure  durch  Chlor  Und  bei  100®  spaltet  in  MönoöWoip- 
essigsäure  und  in  Chloracetyl,  ein  Resultat,  i^as  sich  aus  der 
Constitution  der  Essigsäure,  wie  sie  Gerhardt  aufgestferft 
hat,  nicht  voraussehen  Hess.  Die  Reaction  wird  durch  fiA- 
gende.  Gleichung  veranschaulicht: 

CsHeO,  +  2C1 =C4HgC104  +  C4H8CIO2. 
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6)  lieber  eineo  neiieH  Fall  4e»  Anfressens  tsb  BIri 
dnrch  eines  Hautflii^ler 

berichtet  Schenrer-Kestner  (Campt,  rmd.  U  LIIIj  p.  518) 
Folgendes : 

Bia  Tragbalken  einer  noch  nicht  in  Grang  befindlichen 
Bleikammer  wnrde  mit  einer  Bleiplatte  von  4  Mm.  Dicke 
bedeckt  Kach  einigen  Tagen  bemerkte  ein  Arbeiter  in 
dieser  Bleiplatte  ein  vollkommen  cylindriaches  Loch  nnd 
fand  in  dem  von  Blei  •  bedeckten  Holze  die  Larve  eines 
Ipaects»  das  zuerst  da«  Holz,  dann  das  Blei  dm*chbohrt  hatte, 
um  an  die  Luft  zu  kommen.  Als  diese  Beobachtung  ge- 
macht wurde,  war  der  Körper  des  Insects  schcm  zur  Hälfte 
entwickelt.  Bei  weiterem  Suchen  fanden  sich  noch  drei 
solche  Löcher,  die  Insecten  zum  Entschlüpfen  gedient  hat- 
ten. Die  B&nder  dieser  Löcher  sind  rauh  und  wie  ndit 
einer  Feile  gemacht. 

Das  Insect,  welches  Kestner  der  Akademie  vorlegte, 
war  zu  ^r  Zeit  gefunden  worden,  als  sein  Körper  noch 
zur  Hälfte  in  Blei  stak  und  war  mit  dem  Kopfe  voran; 
das,  Loch  hatte  genau  den  Durchmesser  des  Körpers  des 
Insectes,  so  dass  also  dasselbe  nicht  umwenden  koimte,  um 
.^u  entschlilpfen.  _______ 

.      :  7)  Phospliorsaiurer  Kalk  in  Kalksteioeii. 

Deherain  (Compt  rend,  t.  LH,  p.  738)  hat  einige  in 
der  Landwirthschaft  angewendete  Kalksteine  auf  einen 
Gehalt  an  phosphorsaurem  Kalk  untersucht  und  dabei  fol- 
gende Zahlen  erhalten: 

r  In  100  Th. 

POs.  P05,3CaO 

Kalktuffv.Quillic,  Gegend  v.Lisieux  (Calvados)  1,200  2,600 
.Mergel  von  Beaufour,  Arrondiss.  Pont  TEv^que 

(Calvados)  1,450  3,131 

Kalkstein  (Manche)  1,218  2,714 

Meersand  {tai^ue)  Nr.  1  (Manche)  1,650  3,677 

„        Nr.  2         ,  ..  ^,639  3,653 


Druck  von  C.  W.  Vollrath  iü  Leipzig. 
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